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ВВЕДЕНИЕ 
Актуальность и степень разработанности темы исследования. Халконы (1,3-
диарилзамещенные α,β-непредельные кетоны) привлекают внимание синтетиков из-за 
возможности легкого формирования на их основе разнообразных карбо- и 
азагетероциклов, обладающих ценными фотофизическими свойствами и широким 
спектром биологической активности. Особый интерес представляют халконо-поданды, в 
которых полиэфирным фрагментом соединены две халконовые группы, 
гетероциклизация последних может привести к биологически активным соединениям, 
обладающим транспортной функцией. Описана каскадная one pot циклизация халконо-
поданда с енамином, сопровождающаяся образованием семи новых связей и 
формированием пиридинсодержащего краунофана. Разработаны методы синтеза 
пирролил- и пиразолинилсодержащих подандов на основе халконо-подандов. Однако 
совершенно не использован синтетический потенциал халконо-подандов для 
формирования подандов, имеющих шестичленные гетероциклы, в частности в реакциях 
с такими С,С- и N,N-бинуклеофилами, как ацетоуксусный эфир (АУЭ) или аминоазолы. 
Известно, что замещенные халконы в реакции с АУЭ дают соответствующие 
циклогексеноны, а при взаимодействии с 3-аминотриазолом (5-аминотетразолом) – 
азоло[1,5-a]дигидропиримидины. Авторы, как правило, ограничиваются выделением 
основного продукта, хотя наличие в структуре халконов двух реакционных центров, 
способных взаимодействовать с амбидентными нуклеофилами, например с 
аминоазолами, теоретически может приводить к большому количеству разнообразных 
соединений. При этом, практически нет работ по систематическому исследованию 
влияния среды, температуры и катализатора на направление этих реакций. При переходе 
к более сложным субстратам – халконо-подандам, следует ожидать еще большего 
разнообразия продуктов реакций за счет вероятности образования разнозамещенных 
подандов, терминальные группы которых способны к дальнейшим превращениям. В 
связи с этим углубленное исследование процессов взаимодействия халконо-подандов и 
модельного 3-(2-этоксифенил)-1-фенилпроп-2-ен-1-она (2-этокси-халкона) с АУЭ и 
аминоазолами с последующей разработкой методов получения подандов, имеющих 
циклогексеноновые или азоло[1,5-a]дигидропиримидиновые фрагменты являются 
актуальным и перспективным. 
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Цель работы исследовать поведение халконо-подандов в реакциях с АУЭ и 
аминоазолами и разработать методы синтеза циклогексенон- и азоло[1,5-a]-
дигидропиримидинсодержащих подандов.  
Для достижения поставленной цели были сформулированы следующие основные 
задачи: 
• изучить влияние условий (температуры, природы растворителя и катализатора в 
том числе гетерогенного) на направление и глубину реакции модельного  
2-этокси-халкона с АУЭ и аминоазолами;  
• осуществить синтез циклогексенон- и азоло[1,5-a]дигидропиримидин-
содержащих подандов; 
• исследовать влияние полиэфирного фрагмента на реакционную способность 
халконовой группы, а также биологическую активность целевых гетероцикл-
содержащих подандов. 
• изучить возможность формирования краунофанов при взаимодействии халконо-
подандов с бинуклеофилами. 
Научная новизна работы и теоретическая значимость. Найдены некоторые 
общие закономерности реакций халконо-подандов с АУЭ и аминоазолами, в частности, 
склонность к формированию разнозамещённых подандов, функциональные группы 
которых способны к дальнейшим превращениям. Взаимодействие халконо-поданда с 
одной молекулой аминоазола приводит к каскадному формированию несимметричных 
краунофанов, содержащих в цикле азоло[1,5-a]дигидропиримидиновый фрагмент. 
Среди продуктов взаимодействия халконо-подандов с АУЭ выделены разнозамещенные 
поданды, имеющие наряду с циклогексеноновым и формильный фрагмент, который 
является результатом ретроальдольного распада халконовой группы. 
Выявлены отличия в поведении замещенных халконов в реакциях с 
исследованными бинуклеофилами. При переходе от модельного 2-этоксихалкона к 
халконо-подандам селективность реакции с АУЭ практически не меняется, тогда как в 
реакции с аминоазолами региоселективность присоединения по Михаэлю повышается – 
увеличивается вероятность формирования азоло[1,5-a]пиримидинового цикла.  
Впервые показано, что оксиды металлов и кремния, в том числе наноразмерные, 
являются эффективными катализаторами реакции Робинсона с участием замещенных 
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халконов в основных условиях. Реакция протекает как в органическом растворителе, так 
и непосредственно на поверхности оксида металла (сорбция-нагрев-десорбция).  
Впервые показано, что варьирование температуры, природы катализатора и 
растворителя, концентрации исходных реагентов может кардинально менять 
направление реакции 2-этоксихалкона с аминоазолами. Выделены разнообразные 
продукты, имеющие азоло[1,5-a]пиримидиновый цикл (ароматический или частично 
гидрированный) с хорошими выходами. Впервые получены продукты атаки 
эндоциклического N4 атома азота 3-аминотриазола по β-углеродному атому модельного 
халкона, имеющие азоло[4,3-a]пиримидиновый цикл. Впервые при взаимодействии 2-
этоксихалкона с 5-аминотетразолом выделены 1,4,5-замещенные 1,2,3-триазолы.  
Показано, что введение полиэфирного фрагмента увеличивает 
туберкулостатическую активность 6,7-дигидротриазоло[1,5-a]пиримидинов и 
циклогекс-3-ен-1-карбоксилатов.  
Практическая значимость работы. Разработан эффективный способ синтеза 
замещенных эфиров циклогексанкарбоновой кислоты взаимодействием АУЭ с 
замещенными халконами (в том числе халконо-подандами) в присутствии нанооксидов 
металлов и основания. 
Разработаны методы синтеза краунофанов, функционализированных 
фрагментами азоло[1,5-a]дигидропиримидина, а также подандов с фрагментами 
азоло[1,5-a]дигидропиримидина или азоло[1,5-a]пиримидина. Выявлены новые 
синтетические возможности реакции 2-этоксихалкона с аминоазолами, в частности, 
предложен новый подход к синтезу 1,4,5-замещенных 1,2,3-триазолов.  
Получены соединения, обладающие люминесцентными свойствами, которые 
можно использовать в качестве сенсоров на органические основания. Найдено 
соединение с высокой туберкулостатической активностью, рекомендованное для 
углубленного изучения, а также же эффективный ингибитор α-глюкозидазы.  
Положения, выносимые на защиту: результаты исследования взаимодействия 
2-этоксихалкона и халконо-подандов с АУЭ и аминоазолами. Новые катализаторы 
реакции Робинсона. Методы оптимизации синтеза и исследование физико-химических и 
биологических свойств новых гетероцикл-содержащих подандов и макрогетероциклов. 
Оригинальный метод синтеза 1,4,5-замещенных 1,2,3-триазолов. 
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Личный вклад автора. Автором составлен литературный обзор по теме 
диссертации. Описанные в работе результаты получены в ходе химических 
экспериментов лично автором или при его непосредственном участии. Автор принимал 
участие в анализе полученных результатов и их обобщении, в расшифровке 
спектральных данных и формулировке основных выводов по теме диссертации, а также 
при написании научных статей и представлении полученных результатов на научных 
конференциях. 
Методология и методы исследования. Для получения соединений использованы 
классические и современные методы синтетической химии, приемы гетерогенного 
катализа, УЗ-воздействие. Для установления строения органических соединений и 
исследования их свойств использован комплекс физико-химических методов: ИК 
спектроскопии (DRA), 1H, 13C ЯМР-спектроскопия, в том числе двумерные 
эксперименты 2D 1H-1H COSY, 1H-1H NOESY, 1H-13C HCQC и HMBC, ВЭЖХ, методы 
УФ- и флуоресцентной спектроскопии, выполненные в Центре коллективного 
пользования «Спектроскопия и анализ органических соединений» (ЦКП САОС) при 
ИОС УрО РАН. Свойства поверхности гетерогенных катализаторов исследовали 
методами ИК спектроскопии и обратного титрования.  
Степень достоверности результатов обеспечена применением современных 
методов исследования и хорошей воспроизводимостью экспериментальных результатов. 
Анализ состава, структуры и чистоты полученных соединений осуществлялся на 
сертифицированных и поверенных приборах ЦКП СОАС. 
Апробация результатов диссертационной работы. Основные результаты 
работы доложены на Демидовских чтениях на Урале (первом российском научном 
форуме), (Екатеринбург, 2006), международной конференции «Advanced Science in 
Organic Chemistry» (Sudak, 2006), X, XI, XVI молодежных конференциях по 
органической химии (УФА, 2007, Екатеринбург 2008, Пятигорск, 2013), XXIII, XXIV 
Международных Чугаевских конференциях по координационной химии (Одесса, 2007, 
С-Петербург, 2009), IV Всероссийской конференции «Енамины в органическом 
синтезе» (Пермь, 2007), XVIII Менделеевском съезде по общей и прикладной химии 
(Москва, 2007), Всероссийской конференции «Карбонильные соединения в синтезе 
гетероциклов» (Саратов, 2008), Международной конференции по органической химии 
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«Химия соединений с кратными углерод-углеродными связями» (С-Петербург, 2008),  
ВНКСФ-17 (Екатеринбург, 2011), ХXII Российской молодежной научной конференции 
«Проблемы теоретической и экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2012), 
Международной конференции по физической химии краун-соединений, порфиринов и 
фталоцианинов (Туапсе, 2016). 
Публикации. По материалам диссертации опубликовано 6 статей в 
рецензируемых научных журналах, определенных ВАК, 5 статей в сборниках, 13 
тезисов докладов на российских и международных конференциях. 
Работа выполнялась при финансовой поддержке Президента РФ (Программа 
поддержки ведущих научных школ, гранты НШ-3656-2014.3, НШ-8922.2016.3), 
Российского фонда фундаментальных исследований (гранты №12-03-90039-Бел_а, 14-
03-90021-Бел_а, №13-03-12188-офи_м, 16-29-10757-офи_м), а также Президиума УрО 
РАН, проекты №12-П-234-2003, №13-3-НП-661. 
Структура и объем диссертационной работы. Диссертационная работа общим 
объемом 141 страницы состоит из введения, обзора литературы, посвященного синтезу 
халконов (α,β-непредельных кетонов) и их реакциям с амбидентными С,С- и N,N-
бинуклеофилами, обсуждения полученных результатов, экспериментальной части, 
выводов, приложения, содержит 13 таблиц, 74 схемы и 31 рисунок. Список литературы 
включает 155 ссылки. 
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ГЛАВА 1. CИНТЕЗ, СВОЙСТВА И ПРЕВРАЩЕНИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ И 
ГЕТЕРОАРОМАТИЧЕСКИХ ХАЛКОНОВ 
(ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ) 
 
 
Халконы I, II (1,3-диарил-2-пропен -2-оны, бензилиденацетофенон, 
бензальацетофенон, фенилстирилкетон) относятся к α,β-непредельным карбонильным 
соединениям. Молекула содержит два ароматических или гетероароматических кольца, 
соединенных цепочкой с непредельной связью. Общая формула представлена на 
рисунке 1.1 [1]. 
 
 
Рисунок 1.1 – Халкон I и его производные II 
 
Наличие этого фрагмента многие авторы связывают с различной биологической 
активностью замещенных халконов: противовоспалительной [2], противотуберкулезной 
[3], антиоксидантной, противовирусной, антимикробной, противогрибковой и многими 
другими видами активности [4]. Замещенные халконы являются ингибиторами 
различных ферментов [5, 6], перспективными противоопухолевыми препаратами [7, 8]. 
Как ингибиторы гипоксией индуцируемого фактора 1 (HIF-1) они пригодны для 
профилактики онкологических заболеваний [9]. Также, они привлекают внимание в 
качестве препаратов, обладающих селективной активностью против дерматофитов [10].  
Замещенные халконы представляют интерес в качестве компонентов для 
солнечных батарей (DSSCs) [11], ион-селективных электродов, молекулярных 
устроийств, супрамолекулярных гетеротопных и дитопных рецепторов и 
фотофункциональных материалов [12-16].  
Кроме того, эти соединения представляют большой интерес в качестве доступных 
исходных реагентов реакций с участием бинуклеофилов, приводящих к широкому 
классу 5-, 6-, 7- членных карбо- и гетероциклических соединений.  
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1.1. Синтез и особенности строения халконов и халконо-подандов 
1.1.1. Синтез халконов и халконо-подандов 
1.1.1.1 Конденсация Кляйзена 
 
Основным методом синтеза халконов I и II является реакция Кляйзена и ее 
модификация – реакция Кляйзена-Шмидта с использованием в качестве катализатора 
оснований (схема 1.1) [17].  
Синтетическая доступность халконов, а также карбо- и гетероциклических 
соединений на их основе отражена в публикации [18]. По реакции Кляйзена-Шмидта из 
32 замещенных ацетофенонов IV и 40 ароматических бензальдегидов III с помощью 
методов комбинаторного синтеза было получено 1280 замещенных халконов II (схема 
1.1). Использование этих халконов в 9 реакциях конденсации и циклизации привело к 
получению 74000 пяти- и шестичленных циклических соединений.  
 
 
Схема 1.1 
 
При исследовании реакции Кляйзена-Шмидта с помощью метода УФ 
спектроскопии, было обнаружено, что взаимодействие замещенных бензальдегидов с 
ацетофеноном описывается уравнением скорости второго порядка. В связи с этим 
авторы [19] предположили два механизма реакции. Один – через снятие основанием 
протона с метильной группы ацетофенона (механизм I), другой – через атаку этилат 
аниона по углероду карбонильной группы альдегида (механизм II) (схема 1.2). 
Используя термодинамические параметры при обсуждении каждой стадии 
предполагаемых механизмов, авторы пришли к выводу, что механизм II должен быть 
выгоднее [19]:  
Конденсация Кляйзена-Шмидта протекает при комнатной или пониженной 
температуре, с использованием гидроксидов [20-25] или этилатов щелочных металлов в 
этаноле с получением хороших выходов (80% и более).  
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Схема 1.2 
 
Но, в некоторых случаях, при использовании замещенных халконов II этот метод 
сопровождается побочными окислительно-восстановительными процессами, ведущими 
к осмолению и понижению выхода целевого продукта. В литературе описано большое 
количество методик синтеза халконов с использованием приемов гомогенного и 
гетерогенного катализа [26, 27], среди которых катализ активированным гидроксидом 
бария [28], соляной кислотой, образованной in situ при взаимодействии SOCl2 в 
абсолютном EtOH [29], BF3-Et2O [30], гидроксидом калия, нанесенным на KF-Al2O3 в 
совокупности с ультразвуковым облучением, ионными жидкостями [31, 32]. Известны 
работы с применением микроволнового облучения, с использованием оксидов металлов, 
I2-Al2O3 без использования растворителей, что позволило сократить время реакции с 3-х 
часов до 80 сек [33, 34]. Эти условия позволяют избавиться от нежелательных 
продуктов реакции [35], повысить выход и сократить время проведения реакции до 
нескольких минут. 
Для включения халконовых групп в структуру макроцикла, краун-эфира или 
поданда используют один или оба исходных компонента реакции (альдегид или кетон), 
функционализированного краун-эфирными или подандными группами [12-14].  
Авторы [12] получили халконы, функционализированные двумя фрагментами 
краун-эфиров VII с помощью реакции Кляйзена-Шмидта (в растворе метанола с 
использованием KOH в качестве катализатора). Для синтеза потребовалось от 1 до 10 
дней и атмосфера аргона. Полученные соединения VII предлагают использовать в 
качестве компонентов ион-селективных электродов (схема 1.3). 
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Схема 1.3 
 
Аналогичным образом синтезировали краун-эфиры с терминальными 
халконовыми группами Xa-c (схема 1.4). Полученные халконы использовали в качестве 
исходного соединения для синтеза пиримидинсодержащих краун-эфиров [36]. 
 
 
Схема 1.4 
 
Описаны структуры, в которых халконовые фрагменты включены в структуру 
макроцикла [13]. Макроциклические халконы XIII получали при взаимодействии 
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молекул, содержащих по две бензальдегидные XI и две бензофеноновые XII группы, 
соединенные полиэфирными спейсерами (схема 1.5) [15]. 
 
 
Схема 1.5 
 
 
Схема 1.6 
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Авторы [13, 14] синтезировали халконы XVIIa,b включенные в структуру 
макроцикла в три стадии. Для синтеза пара-замещенных халконо-подандов XVIa,b, на 
второй стадии, использовали классические условия реакции Кляйзена-Шмидта: 
перемешивание в водно-этанольном растворе (2:8) при 50 °С в течение 48 часов в 
атмосфере аргона. Замыкание макроцикла XVIIa,b осуществили в условии реакции 
Вильямсона (схема 1.6). 
Реакцию Кляйзена-Шмидта использовали для синтеза орто-замещенных халконо-
подандов XIX, XX. Взаимодействием формил-подандов XVIIIa-c (R=H) с 
ацетофеноном, либо ацетил-подандов XVIIId-f (R=CH3) с фурфуролом получили 
халконо-поданды с различной длиной оксиэтиленового фрагмента n=0-2 (схема 1.7) [37, 
38]. 
 
 
Схема 1.7 
 
1.1.1.2 Альтернативные пути синтеза халконов 
 
Помимо реакции Кляйзена-Шмидта в литературе описываются альтернативные 
пути синтеза замещенных халконов, позволяющие получать их с высокими выходами в 
мягких условиях. В некоторых случаях методы позволяют избежать нежелательных 
окислительно-восстановительных процессов или получать соединения, недоступные для 
классической реакции Кляйзена-Шмидта. Однако, при этом, как правило, требуются 
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дорогостоящие реагенты, использование микроволнового или ультразвукового 
воздействия и инертной атмосферы. 
  
Реакция сочетания ароматического альдегида с фенилацетиленом 
 
Халконы II с высокими выходами получали реакцией сочетания между 
ароматическими альдегидами III и ароматическими ацетиленами XXI в ионных 
жидкостях (BmimOTs – 4-метилбензосульфонат 1-бутил-3-метил-1H-имидазол) (схема 
1.8) [6]. 
 
 
Схема 1.8 
 
Реакция сочетания тетрагидроиндола с бензоилацетиленом 
 
Реакция сочетания 1-винил-4,5,6,7-тетрагидроиндола XXII с бензоилацетиленом 
XXIII привлекает внимание благодаря использованию в качестве катализатора 
силикагеля (схема 1.9). Реакция протекает при комнатной температуре и без 
использования растворителя [39]. 
 
 
Схема 1.9 
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Реакция сочетания Соногаширы 
 
Для синтеза халконов XXVII использовали реакцию сочетания Соногаширы в 
микроволновых условиях между арилгалогенидом XXV и пропаргиловым спиртом 
XXVI. Реакция идет только в случае наличия электроноакцепторной группы в качестве 
заместителя в ароматическом ядре R1. Метод позволяет получать халконы XXVII с 
высокими выходами за короткое время (8-25 минут) (схема 1.10) [6].  
 
 
Схема 1.10 
 
Реакция Хека 
 
Реакция сочетания-карбонилирования Хека с участием арилгалагенида XXVIII и 
стирола или замещенного винила XXIX в присутствии монооксида углерода с 
использованием палладиевого катализатора приводит к образованию халконов XXX 
(схема 1.11). Выходы продукта составляли 41-90% в зависимости от использования 
лиганда и заместителя в ароматическом кольце халкона [40]. 
 
 
Схема 1.11 
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Реакция позволяет получать α,β-непредельные соединения, имеющие эфирную 
или сложноэфирную группу 
Другой вариант реакции Хека - катализ хлоридом родия. В качестве исходных 
компонентов использовали арил-борные кислоты XXXII и α,β-непредельные 
соединения (амиды, эфиры, кетоны) XXXI, в качестве катализаторов использовали Ph3P, 
K2CO3 и RhCl3(H2O)3 в смеси толуол:вода=5:1. Реакцию проводили в атмосфере азота 
(схема 1.12). Кроме того, в процессе реакции образовывался побочный продукта – 
алифатический кетон XXXIIIb [41].  
 
 
Схема 1.12 
 
Реакция Жулиа-Кочиенски 
 
Для синтеза халконов XXVI в качестве исходных реагентов авторы [42] 
использовали β-кето-гетероциклические сульфоны XXXIV и ароматические альдегиды 
или кетоны XXXV. Наилучшие результаты были получены с использованием в качестве 
основания ДБУ (1,8-диазобицикло[5.4.0]ундец-7-ена) (схема 1.13). 
 
 
Схема 1.13 
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Реакция Сузуки  
 
Халконы XXXIX могут быть получены в мягких условиях. Авторы работы [43] 
предлагают несколько вариантов реакции Сузуки. Первый - с использованием 
циннамоил хлорида XXXVIII и фенилборной кислоты XXXVII и другой вариант - с 
бензоилхлоридом XL и фенилвинилборной кислоты XLI (схема 1.14). Обе реакции 
привели к желаемому продукту XXXIX. Первый метод дает 40-50 % халкона XXXIX, 
второй – 70-95%.  
 
Схема 1.14 
 
Конденсация Кнёвенагеля 
 
Конденсация Кнёвенагеля – это взаимодействие альдегидов или кетонов с 
соединениями, имеющими активный метиленовый компонент, например, 
ацетоуксусный эфир (АУЭ, XLIIIа, R=OEt) в условиях основного катализа [17]. Данная 
реакция при взаимодействии бензальдегида с АУЭ приводит к образованию аналога 
халкона I – соединению XLIV (схема 1.15). 
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Схема 1.15 
 
Конденсация Кнёвенагеля часто является первой стадией мультикомпонентных 
реакций, в частности, реакции Ганча. С помощью данных 1H ЯМР, авторы [44] показали, 
что образование халкона XLIV происходит и в реакции Биджинелли в условиях 
гетерогенного катализа в качестве одного из промежуточных продуктов. В монографии 
[45] образование соединения XLIV зафиксировано на первой стадии синтеза 
циклогексанолонов XLVII (схема 1.16). 
 
 
Схема 1.16 
 
Несмотря на большое количество литературы, посвященной оптимизации методов 
синтеза халконов, для включения халконовых групп в структуру макромолекулы 
(поданда, макроцикла или краун-эфира), авторы используют исключительно 
традиционный метод синтеза – конденсацию Кляйзена-Шмидта (перемешивание в 
основных условиях в этаноле в течение 3-48 часов) [8, 12-15, 36-38]. 
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1.1.2 Особенности строения халконов 
 
Халконы, могут иметь несколько конформаций, отличающихся стереоизомерией 
пропенонового фрагмента. Соединения могут иметь цис- и транс-структуру с S-цис 
либо S-транс конформацией пропенонового фрагмента (рисунок 1.2).  
Атомы водорода при двойной связи C=C, как правило, находятся в транс 
конфигурации, в то время как связь С=О может находится в транс-S-транс и транс S-
цис конформации относительно связи С=С. 
 
 
                    транс-S-транс   транс-S-цис    цис-S-транс    цис-S-цис 
Рисунок 1.2 – Конформации пропенонового фрагмента халконов 
 
Предпочтительной конформацией енонового фрагмента у непредельных 
альдегидов (R=H) является S-транс. С увеличением объема заместителя у карбонильной 
группы (R`), равновесная концентрация S-цис-конформера растет и в случае халконов, 
этот конформер уже является преобладающим. Это явление стоит учитывать при 
сопоставлении реакционной способности непредельных карбонильных соединений 
разной природы. В зависимости от растворителя и заместителей, халконы могут 
находиться в конформационном равновесии между транс-S-цис и транс-S-транс 
формой, которые с высокой скоростью трансформируются из одной формы в другую [1, 
37, 46]. Практика и расчеты с использованием термодинамических параметров 
показывает, что транс-S-цис конформер является более устойчивым [19]. Конформация 
может быть определяющей в орбитально контролируемых процессах таких, как реакции 
циклоприсоединения и Михаэля, и влиять как на скорость реакции, так и на регио- и 
стерео-селективность процесса. 
В случае высокой реакционной способности реагентов или в случаях, 
предполагающих замедление изомеризации енонов, может наблюдаться различие в 
химическом поведении цис- и транс-изомеров. Например, взаимодействие транс-
изомера халкона I с фениллитием приводит преимущественно к образованию β-аддукта, 
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тогда как цис-изомер – к 1,2-аддукту. Эта особенность объясняется с точки зрения 
стерической доступности атомов енонового фрагмента к атаке реагента [1, 46] 
 
1.1.2.1 Особенности строения орто-замещенных халконо-подандов 
 
Геометрическая структура халконо-подандов (XXa-c, рис. 1.3, схема 1.7), по 
данным РСА и спектроскопии 1Н ЯМP в твердом состоянии и в растворах 
характеризуется Е–конфигурацией у двойной связи енонового фрагмента. 
Диарилпропеноновый фрагмент соединений имеет транс-S-цис конформацию с плоской 
структурой (в пределах 0.05 Å) и, таким образом, представляет собой сопряженную 
систему. Интересной особенностью подандов является стабилизация положения Нα-
протона или Hβ-протонов (структура А и Б рис.1.3) в зависимости от длины 
оксиэтиленовго фрагмента.  
 
 
Рисунок 1.3 – Стереоориентация енона в соединениях XXa (A) и XXb,c (Б) 
 
По данным спектроскопии 1Н ЯМP, соединение XXа имеет структуру А, при 
удлинении оксиэтиленового фрагмента, для соединений XXb,c характерна структура Б 
(рисунок 1.3) [37].  
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1.1.2.2 Превращения халконов под действием света 
 
Халконы при облучении УФ или видимым светом могут подвергаться как цис-
транс изомерии (схема 1.17), так и димеризации ([2+2]-циклоприсоединению) (схема 
1.18) протекающей как в кристаллах, так и в органических растворителях.  
Облучение солнечным светом незамещенного цис-изомера халкона I в растворе 
изооктана или n-пентана течение 2 дней приводит к его частичной трансформации в 
транс-изомер. Обратная трансформация происходит при нагревании до 280-300 ºС или 
при кипячении в течение нескольких секунд в бензоле с добавлением небольшого 
количества HCl (схема 1.17) [47]. 
 
  
Схема 1.17 
 
В работе [48] показана способность к обратимой димеризации под действием 
облучения УФ или видимым светом соединения XLVIII  (схема 1.18) 
 
 
Схема 1.18 
 
 23 
Наличие полиэфирного спейсера, связывающего два халконовых фрагмента 
(соединение XXa-c, схема 1.19) в молекулах подандов обеспечивает сближение 
енольных связей, что увеличивает скорость прохождения фотоиндуцируемого [2+2]-
циклоприсоединения и влияет его на стереохимию [13-14, 37]. Введение темплата еще 
больше способствует ускорению процесса. Было обнаружено, что в зависимости от 
длины оксиэтиленового фрагмента (n=0-2) и от условий синтеза (облучение 258-400 нм 
либо 364-456 нм, количество KSCN) образуются различные производные циклобутана 
Laa-Ldc (схема 1.19) [37].  
 
 
Схема 1.19 
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Таким образом, замещенные халконы и халконо-поданды являются доступным 
классом химических соединений. Халконы включенные в структуру макромолекулы 
способны подвергаться обратимым изменениям под действием света, это позволяет 
преобразовывать или передавать энергию и движение на наноуровнях. [16]. Благодаря 
своим фотофизическим свойствам, замещенные халконы могут использоваться в 
качестве фотофункциональных материалов: компонентов солнечных батарей, ион-
селективных электродов, молекулярных устроийств, рецепторов, наноинструментов для 
контроля, диагностики малых количеств вещества [12-16, 49].  
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1.2 Реакционная способность замещенных халконов в реакциях с 
бинуклеофилами 
 
Известно, что α,β-непредельные карбонильные соединения позволяют 
удовлетворить практически любые фантазии синтетика в формировании трех-, четырех, 
пяти-, шести-, семичленных карбо- и гетероциклов с различными заместителями [1]. 
Поэтому халконы чрезвычайно популярны в качестве ключевых интермедиатов в 
комбинаторной химии [8, 50]. Наличие двух электрофильных центров в халконах при 
взаимодействии с бинуклеофилами приводит к формированию гетероциклов, в том 
числе аннелированных [1]. 
Среди многочисленных реакций, в которых могут участвовать халконы, особый 
интерес представляет взаимодействие с бинуклеофильными реагентами, приводящее к 
разнообразным карбо- и гетероциклическим соединениям, в частности к замещенным 
циклогексанонам и пиримидинам, которые также обладают широким спектром 
биологической активности. 
Взаимодействие α,β-непредельных карбонильных соединений (альдегидов, 
кетонов (халконов), кислот, эфиров) с нуклеофилами приводит к формированию новой 
С-С или С-N связи. Новая связь образуется между донором и вторым или четвертым 
углеродным атомом акцептора. Первый тип реакции представляет собой простое 
присоединение по карбонильной группе, во втором случае при присоединении 
нуклеофила, электронная пара перемещается от углерода донора к кислороду акцептора 
(схема 1.20).  
 
 
Схема 1.20 
 
Факторы, определяющие направление данного процесса – это взаимодействие 
зарядов и орбитальное соответствие, которые тесно связаны с понятиями о жесткости и 
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мягкости кислот и оснований. Взаимодействие жесткой кислоты с жесткими 
основаниями определяется взаимодействием зарядов, в то время как реакция мягкой 
кислоты с мягким основанием протекает под орбитальным контролем [46]. 
Относительная реакционная способность карбанионов в реакциях 1,2- и 1,4-
присоединениея рассматривалась с позиций теории возмущения молекулярных 
орбиталей. В рамках этой теории, с учетом электронного строения фрагмента, 
максимальный положительный эффективный заряд на карбонильном углероде, 
максимальная локализация НСМО – при β-углеродном атоме. Присоединение по 
карбонильной группе идет под зарядовым контролем, а 1,4-присоединение – под 
орбитальным. Как следствие, при прочих равных условиях, процессу присоединения 
нуклеофила по карбонильной группе благоприятствует локализация заряда на 
нуклеофильном центре, понижение энергии ВЗМО. Наоборот, увеличение степени 
делокализации заряда, повышение уровня ВЗМО нуклеофила способствует протеканию 
орбитально-контролируемого 1,4-присоединения [1] 
Условия баланса между двумя направлениями реакций настолько чувствительны 
к различным воздействиям (растворитель, катализатор, температура), что сравнительно 
небольшие изменения оказываются достаточным для того, чтобы сделать один из 
процессов доминирующим.  
Поэтому как достоинством, так и недостатком данной реакции является различная 
реакционная способность нуклеофильных центров, так как от условий будет зависеть не 
только строение продуктов реакции, но и их выход и чистота. Развитие подходов к 
получению различных продуктов, в зависимости от условий реакции, привлекает 
внимание синтетиков в последние годы. Такие процессы называют «реакциями с 
переключаемой селективностью». Они получили широкое распространение в последнее 
время, особенно для синтеза биологически активных соединений. Методами 
«переключения», кроме вышеперечисленных (растворитель, катализатор, температура), 
могут быть микроволновое или ультразвуковое воздействие [51-52].  
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1.2.1 Взаимодействие халконов с 1,3-С,С-бинуклеофилами 
(циклоконденсация Робинсона) 
 
Первоначально взаимодействие халконов c 1,3-С,С-бинуклеофилами было 
изучено в рамках мультикомпонентной реакции альдегида (R2=Alk, Ar) с двумя 
молекулами 1,3-дикетона или β-кетоэфира XLIII. Образованный in situ халкон XLIV на 
второй стадии взаимодействует со второй молекулой 1,3-дикарбонильного соединения 
XLIII приводя к дикетону LI. На следующей стадии происходит внутримолекулярная 
циклоконденсация, приводящая к образованию гидрокси-циклокетола LII. В результате 
дальнейшего дегидрирования образуется циклогексенон LIII (схема 1.21) [45]. 
 
 
Схема 1.21 
 
Для соединения LII характерна реакция дегидратации-декарбоксилирования в 
условиях основного катализа (пиперидин, метилат натрия). Образование соединения LV 
происходит через образование интермедиата лактонного типа LIV, имеющего форму 
ванны [53], который был зафиксирован с помощью спектроскопии 1Н ЯМР. С помощью 
ТСХ установлено, что количество образующегося енона LV пропорционально убыли 
соединения LII. Другой путь реакции: из соединения LIII авторы исключают, так как 
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его декарбоксилирование не происходило за тот же промежуток времени, за который 
происходила трансформация соединения LII (схема 1.21).  
На образование того или иного продукта влияет структура исходных веществ, 
растворитель, температура, природа катализатора [45-46]. В присутствии следовых 
количеств пиперидина конденсация ацетилацетона с формальдегидом при комнатной 
температуре через 24 ч останавливается на стадии образования 1,5-дикетона LI, при 
увеличении количеств пиперидина и времени реакции до 3 дней образуется циклокетол 
LII. Также в качестве катализатора использовали и другие соединения основного 
характера: гидроксиды щелочных металлов, алкоголяты металлов, ионообменная смола 
основного характера (полиамид). Во многих случаях реакция идет не до конца, и, наряду 
с целевыми продуктами выделяются производные халкона XLIV [45]. Циклогексеноны 
LIII образуются как побочные продукты в условиях реакции Ганча [54] в сильнокислой 
среде.  
Реакция халконов I, II с ацетоуксусным эфиром XLIIIa (R=OEt) и дикетонами 
XLIIIb (R=Alk) также чувствительна к условиям. Образование эфира 
циклогексанкарбоновой кислоты LVIII, аналогично предыдущей реакции, проходит в 
три этапа через образование промежуточных соединений LVI и LVII (схема 1.22) [55].  
 
 
Схема 1.22 
 
В литературе описано применение различных неорганических и органических 
катализаторов этой реакции. Сильные основания и их соли: NaOH [56-59], KOH [59], 
EtONa [58], K2CO3 [61]. Нагревание в течение 1,5-2 часов или перемешивание при 
комнатной температуре 5-36 часов в органических растоворителях (этанол, сухой 
ацетон) приводят к образованию соединения LVIII. Совместное использование 
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микроволнового излучения, основного оксида алюминия в присутствии пиперидина 
приводит к образованию циклогексенона LVIII [62] (Схемы 1.22, 1.23). Органические 
основания (пиперидин, морфолин, пирролидин) и гидроксид бария приводят к 
образованию промежуточных соединений LVI, LVII [58, 63, 65]. Среди органических 
оснований – пирролидина, пиперидина, морфолина – лучшие каталитические свойства 
проявил пирролидин [63]. 
 
  
Схема 1.23 
 
Промежуточный дикетон LVI (схема 1.22) был получен при использовании в 
качестве C-H нуклеофила пентан-2,4-она в присутсвтвии 5% мол. t-BuOK и 10% мол. 
хлорида фенил триэтиламмония в дихлорметане. Дальнейшее замыкание цикла до 
соединения LVIII проводили в присутствии хлорида аммония и соляной кислоты (схема 
1.22). Выбор хлорида аммония в качестве катализатора обусловлен тем, что авторы 
пытались получить из дикетона LVIII пиридин, который обнаружен не был. [64]. 
В работе [55] в качестве катализатора предложен активированный Ba(OH)2, 
позволяющий тонко управлять процессом, благодаря которому реакцию можно 
остановить на любой из стадий с выходами более 80%. (схема 1.22). 
Для получения дикетона LVI оптимальными условиями было присутствие 1% 
(мольного) катализатора при 6 часовом перемешивании в этаноле при комнатной 
температуре. Для получения соединения LVII необходимо 10% катализатора при тех же 
условиях. Увеличение температуры с комнатной до 60 ºС в присутствии 10% (мольных) 
Ba(OH)2, приводит к соединению LVIII [55, 65]. Авторами было показано, что при 
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использовании активированного Ba(OH)2 реакция получения продукта LVI идет 
диастереоселективно (в спектрах 1H и 13С ЯМР в CDCl3 наблюдается только один вид 
сигнала для каждого типа водородного и углеродного атома). Другие каталитические 
системы, включая твердые подложки солей переходных металлов дают смесь 
диастереомеров LVI. Хотя диастереоизомеры могут подвергаться изомеризации при 
добавлении ДМСО-d6 в CDCl3 (рис. 1.4). В результате образования на первой стадии 
только одной пары энантиомеров, дальнейшее замыкание цикла проходит 
стереоселективно, несмотря на наличие двух  
оптических центров. И на второй и третьей 
стадии получается только один 
диастереоизомер соединений LVII и LVIII.  
Авторы [66] предполагают, что 
механизм действия активированного 
гидроксида бария основан на его 
геометрических характеристиках. Методом 
порошкового рентгеноструктурного анализа 
было определено, что грани основания 
между двумя гидроксильными группами 
(3.05 Å) того же порядка, что и расстояние 
между метильной и карбонильной группой 
ацетоуксусного эфира (2.9 Å), что может 
способствовать образованию карбаниона, 
приводя к циклическому продукту (рис. 
1.5).  
Также, в качестве катализатора для получения гидроксициклогексанона LVII 
использовали тетразамещенные аммониевые соли. Но во всех случаях наряду с целевым 
продуктом была обнаружена примесь дикетона LVI (схема 1.22), даже при 
использовании самого эффективного из них катализатора – хлорида 
триэтилбензиламмония [67]. 
 
 
Рисунок 1.4 – Изомерия соединения 
LVIII (Ar
1
=Ar
2
=Ph) в смеси ДМСО-d6-
CDCl2  наблюдаемая с помощью 
спектроскопии 1H ЯМР при 
температуре 80 °C. Спектры записаны 
с интервалом 5 мин [65]. 
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Рисунок 1.5 – Механизм действия активированного гидроксида бария 
 
Циклогексанолоны LII, описанные в литературном обзоре, представляют интерес 
в качестве исходных соединений для дальнейшего синтеза (например, аминов, 
пиразолов, изоксазолов) [45, 69, 58, 61, 62, 68]. Известно использование этих 
соединений в реакциях с моно- и бинуклеофилами (например, аминами, гидразином, 
гидроксиламином) [45, 59, 68]. 
Циклокетолы LII могут выступать в качестве лигандов, способных к образованию 
комплексов с ионами металлов. Наличие кратной связи в α,β-положении к карбонильной 
группе цикла способствует енолизации и комплексообразованию (схема 1.24). [69] 
 
 
Схема 1.24 
 
Авторы [69] использовали соединение LII в качестве исходного реагента для 
синтеза подандов. В присутствии электрофильного реагента бис-(2-хлорэтилового) 
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эфира (хлорекса) LXI наблюдается образование замещенных эфиров LXI (схема 1.25). 
Этот процесс протекает как О-алкилирование гидроксильной группы енольного 
таутомера. 
 
 
Схема 1.25 
 
Циклогексаноны являются синтетическими аналогами соединений терпенового 
ряда, и представляют интерес благодаря разнообразной биологической активности: 
противовирусной [61] (соединение LXII является ненуклеозидным ингибитором 
обратной транскриптазы, предотвращающее размножение ВИЧ) [56], противовирусный 
препарат Tamiflu® LXIII применяеется при лечении вируса гриппа [70] (рис. 1.6)), 
антибактериальной [59, 61, 62], противогрибковой [61, 62] и другими видами активности 
[45]. 
У производных циклогексанонов обнаружены флуоресцентные и нелинейные 
оптические свойства, благадаря которым возможно их применение в фотонных 
устройствах. [59, 71].  
 
 
Рисунок 1.6 – Биологически активные циклогексеноны 
 
Таким образом, замещенные циклогексеноны обладают широким синтетическим 
потенциалом, а также интересными биологическими и фотофизическии свойствами, 
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поэтому разработака методов их синтеза представляет интерес для органической химии. 
Согласно приведенным в литературе данным, на основе халконов и 1,3-
диоксосоединений возможно получение широкого ряда замещенных циклогексенонов, 
однако эти возможности далеко не исчерпаны, и могут быть значительно расширены, 
например, за счет их функционализации подандными фрагментами.  
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1.2.2 Взаимодействие халконов с 1,3-N,N-бинуклеофилами 
 
Как правило, результатом взаимодействия халконов с 1,3-N,N-бинуклеофилами 
(мочевиной, гуанидином, амидинами, аминоазолами) является пиримидиновый цикл 
(схема 1.26). 
 
 
Схема 1.26 
 
Соединения с пиримидиновым остовом являются одними из наиболее 
распространенных в природе (нуклеиновые кислоты, витамины, коэнзимы) [72]. 
Структурное сходство с природными молекулами пиридинов и пиримидинов 
обеспечивают их хорошим сродством к биологическим мишеням [74], благодаря чему 
они обладают широким спектром биологической активности [6]: противогрибковой 
(соединение LXIV рис. 1.7) [73], противоопухолевой [75], противовирусной [76], 
(соединение LXV, рис. 1.7) [77], антибактериальной [76], туберкулостатической 
(соединение LXVI рис. 1.7) [78], используются в качестве модуляторов кальциевых 
каналов [79, 80]. Азолопиримидины обладают противомалярийной [81], 
противовоспалительной и болеутоляющей активностью [83], предотвращают 
бронхоспазмы [82]. К триазоло[1,5-a]пиримидинам относится сосудорасширяющий 
препарат трапидил LXVII (рис. 1.7) [84]. 
Пиразолопиримидины являются одними из основных структурных элементов в 
синтезе красителей, которые используются в полупроводниках, organic light emitting 
diodes (OLEDs) and organic field effect transistors (OFETs) [85]. Сочетание в одной 
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молекуле пиримидинового и нафталинового фрагментов, связанных оксиэтиленовым 
мостиком, привело к синтезу флуоресцентного сенсора на биологические фосфаты [86].  
 
 
Рисунок 1.7 – Биологически активные азолопиримидины 
 
Взаимодействие α,β-непредельных карбонильных соединений с 1,3-N,N-
бинуклеофилами является наиболее общим методом синтеза замещенных пиримидинов. 
С этой целью используются мочевина и ее аналоги: тиомочевина, гуанидин, амидины 
[87-89]. Для получения аннелированных соединений в качестве 1,3-бинуклеофилов 
выбирают α-аминоазолы. В этом случае, в качестве второго нуклеофильного центра 
выступает эндоциклический атом N или C (схема 1.26), [1, 87]. 
Реакционная способность 1,3-диарилпропил-1-ен-3-онов (халконов) в отношении 
1,3-N,N-бинуклеофилов, заметно выше, по сравнению с другими α,β-непредельными 
карбонильными соединениями, такими как бензальацетон, этилстирилкетон, 
изопропилстирилкетон, коричный альдегид, акролеин. Эти выводы сделаны исходя из 
того, что вышеперечисленные соединения, за исключением халкона, при 
взаимодействии с гуанидинами [88], амидинами [89] не дали хорошего результата. 
Существенное различие природы двух электрофильных центров халконов 
отражается в высокой региоселективности реакций как с моно- так и бинуклеофилами. 
Атака нуклеофилов на первой стадии в большинстве случаев проходит по β-
углеродному атому (1,4-присоединение), а не по карбонильному углероду (1,2-
присоединение). При взаимодействии с ароматическими и вторичными аминами, халкон 
и его производные образуют β-аддукты. Только при взаимодействии с такими сильными 
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нуклеофилами, как производными гидразина и гидроксиламина первоначальная атака 
идет по карбонильной группе (схема 1.27, путь а). Это явление связывают с 
повышением нуклеофильности производных гидразина и гидроксиламина, 
обусловленных наличием неподеленной пары электронов у соседнего по отношению к 
реакционному центру атома [1].  
 
 
Схема 1.27 
 
Даже в случае гидразидов, направление реакции можно изменить в сторону 1,4-
присоединения. Кислотный катализ способствует атаке по карбонильной группе (путь 
а), а ведение реакции в основных условиях (в пиперидине) приводит к β-аддуктам LXIX 
(путь b) (схема 1.27) [90]. К изменению атаки фенилгидразина с 1,2- на 1,4-
присоединение привело и введение полифторарильного заместителя в 3-положение 
пропенонового фрагмента халкона [91]. 
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1.2.2.1 Взаимодействие халконов с ациклическими 1,3-N,N-бинуклеофилами 
 
Одними из первых 1,3-N,N-бинуклеофилов в реакциях с халконами были изучены 
гуанидин LXX, его соли и амидины. Взаимодействие халконов II с гуанидином чаще 
приводит к ароматическим пиримидинам LXXIII (схема 1.28). Кипячение в этаноле 
гуанидина с халконами в основных условиях 6-12 часов [92-94], кипячение в этаноле 10-
30 часов с NaOH [95], 5 часов с MeONa в сухом метаноле [96], кипячение в 
изопропаноле с использованием i-PrONa в качестве катализатора в течение 6 часов [81] 
и сочетание щелочи с молекулярными ситами приводит к ароматическим 2-
аминопиримидинам [89, 97] с выходами до 95% в зависимости от заместителя. Нагрев 
до 110 ºС сульфогуанидина с замещенными халконами в сухом ДМСО с K2CO3 также 
приводит к ароматическому пиримидину [98].  
 
 
Схема 1.28 
 
Дигидропиримидины LXXII получали в токе азота с азеотропной отгонкой воды 
[99]. Для получения промежуточного тетрагидропиримидина LXXI авторы [100] вели 
реакцию в сухом ацетоне при температуре 5 °С. В результате продукт LXXI был 
получен с выходом 93%. Тетрагидропиримидин LXXI при кипячении в бензоле с 
азеотропной отгонкой и при стоянии в ДМСО переходил в дигидропроизводное LXXII 
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с выходом 80-90%. Соединение LXXII количественно превращается в пиримидин 
LXXIII при стоянии в растворе ДМСО в присутствии кислорода воздуха (схема 1.28).  
В реакции конденсации бензамидина LXXIV с халконом I было показано, что 
увеличение количества халкона I и гидроксида калия до 2 эквивалентов приводит к 
увеличению выхода продукта LXXV с 37% до 85%. Авторы предполагают, что вторая 
молекула требуется для осуществления процесса дегидрирования: вначале происходит 
Михаэлевское присоединение дигидропиримидина к халкону с последующим 
отщеплением бензилацетофенона LXXVI обнаруженным в качестве продукта реакции 
(схема 1.29) [101]. 
 
 
Схема 1.29 
 
 
Cхема 1.30 
 
Взаимодействие халконов II с гуанидином в присутствии окислительных агентов 
было исследовано в [102]. В публикации отражено, что существенную роль играет 
порядок добавления окислительного агента (30% раствора перекиси водорода в воде) 
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(схема 1.30). В результате, образуется либо 4,6-диарил-пиримидин-2-иламин LXXIX 
(реакция а, схема 1.30) или 2-амино-5,5-дизамещенный-3,5-дигидро-имидизол-4-он 
LXXXI (реакция b, схема 1.30).  
Катрицкий с коллегами [103] осуществил синтез пиримидинов, используя 
твердофазносвязанные халконы в качестве исходных компонентов. Как носитель 
использовали смолу Ванга (Wang). Реакцию проводили в три стадии. На первой стадии 
4-гидроксиацетофенон закрепили на смоле Ванга с помощью PPh3 и диизопропил 
дикарбоксилата (DIAD) в N-метил морфолине (NMM) встряхиванием в течение 48 ч. На 
следующей стадии добавили ароматический альдегид и в результате получили халконы 
LXXXII с высокими выходами и чистотой 90-98%. На следующей стадии добавили 
ацетамиды и нагрели в ДМФА с образованием привитых пиримидинов LXXXIII. После 
гидролиза с помощью трифторуксусной кислоты получили аминопиримидины LXXXIV 
с выходами 85-90% и чистотой до (79-93%) (схема 1.31). 
 
 
Схема 1.31 
 
Успешной оказалась и прививка халкона на амидную смолу Ринка (Rink) [50]. 
Взаимодействие халконов LXXXV с амидинами привело к образованию пиримидинов 
LXXXVII, а взаимодействие с метилмочевиной привело к образованию 
дигидропиримидинона LXXXVIII с выходами более 80% и чистотой более 95% (схема 
1.32). 
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 Схема 1.32 
 
Взаимодействие S-бензилтиомочевины LXXXIX с халконами XC в условиях 
микроволнового облучения, без растворителя с участием основного или нейтрального 
оксида алюминия в качестве гетерогенного катализатора привело к получению 2-
замещенных-4,6-диарилпиримидинам XCII (схема 1.33) [104].  
 
 
Схема 1.33 
 
Микроволновое облучение позволило снизить время реакции с 10-18 часов до 1-2 
минут, а выход продукта увеличить с 40% до 80-94% [104]. 
Отдельного внимания заслуживают трехкомпонентные реакции, в которых в 
качестве реагентов используются синтетические предшественники халкона 
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(замещенные альдегид и кетон). Так, образование 1,2,5,6-тетрагидро-2,2-дизамещенных 
пиримидинов XCIV было обнаружено в условиях трехкомпонентного синтеза при 
взаимодействии халконов II с карбонильными соединениями (альдегидами или 
кетонами) XCIII и аммиаком (схема 1.34). Реакцию проводили при комнатной 
температуре. Авторами было показано, что ультразвуковое воздействие сокращает 
время реакции до 0.5-2 часов с выходами 75-95% [105]. 
 
 
Схема 1.34 
 
Пиримидинон XCV был получен в результате трехкомпонентной конденсации с 
мочевиной. Роль халкона выполняли его синтетические предшественники, замещенные 
бензальдегид и ацетофенон. В качестве конденсирующего агента использовали йод 
(схема 1.35). При проведении реакции c йодом, но с использованием растворителей 
(этанол, ацетонитрил, ДМФА, хлористый метилен, триэтиламин, толуол) продукт XCIV 
обнаружен в незначительных или следовых количествах. Лучшие результаты были 
обнаружены в отсутствии растворителя сплавлением исходных компонентов с йодом 
(20% мол.) [106]. 
 
 
Схема 1.35 
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Авторы [36] использовали дибензо-18-краун-6 с халконовыми группами VIIIa-c 
для получения пиримидинов, закрепленных на полиэфирной матрице. К соединению 
VIIIa-c (полученному на предыдущей стадии с выходами 60-80%) добавляли 
гидрохлорид гуанидина и метоксид натрия в качестве катализатора (схемы 1.4, 1.36). 
Получены производные дибензо-18-краун-6, содержащие амино-пиримидиновые 
группы XCVIa-c с выходами 67-80%. Однако авторами при доказательстве структуры с 
помощью 1H ЯМР спектроскопии не выявлен синглет протона пиримидинового цикла, 
хотя в работе [102] его наблюдают при 7.35-7.64 м.д. Сигналы NH2-групп, по данным 
авторов [36], находятся в области 2.5 - 3.0 м.д., хотя в работах [92, 93, 96] для 
пиримидинов, не содержащих краун-эфирный фрагмент, сигналы NH2-группы (ДМСО-
d6) наблюдают в области 5.16-5.95 м.д. или в области 5.80-6.62 м.д. [102]. 
 
 
 
Схема 1.36 
 
Описанные выше аминопиримидины могут дальше вступать в реакции 
гетероциклизации. В частности, авторы [94] использовали аминопиримидин XСVIII в 
качестве исходного соединения для альтернативного способа получения 
аннелированных 1,2,4-триазоло[1,5-а]пиримидинов C. Синтез проводили в несколько 
стадий (схема 1.37). После получения соединения XCIX проводили реакцию 
конденсации с одним из трех реагентов: гидразин гидратом, изониазидом или 
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гидразидом пиразиновой кислоты – с получением соединения C. Данные соединения 
проявили высокую противораковую активность. 
 
 
Схема 1.37 
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1.2.2.2 Взаимодействие халконов с циклическими 1,3-N,N-бинуклеофилами 
 
В реакции α-аминоазолов, с учетом наличия нескольких N-нуклеофильных 
центров, и халконов, с учетом двух вариантов атаки (1,2- и 1,4-присоединения), стоит 
рассматривать несколько различных путей реакции. Однако в большинстве публикаций 
говорится об единственном пути взаимодействия халконов с аминоазолами – это 
взаимодействие β-углеродного атома еноновой системы с эндоциклическим 
реакционным центром в аминоазоле, а карбонильной группы – с аминной [1]. Таким 
образом, реализуется анти-скрауповское направление реакции. (Скрауповское 
взаимодействие осуществляется через β-аминирование непредельного кетона в качестве 
первой стадии циклоконденсации). Изменение направления циклоконденсации при 
переходе от анилина к 3-амино-1,2,4-триазолу и 5-аминотетразолу, обусловлено 
изменением направления алкилирования амина на первой стадии реакции и его 
протеканию не по аминогруппе, а по эндоциклическому атому N-1. Такой вывод 
согласуется с данными о преимущественном алкилировании 5-аминотетразола по 
эндоциклическому атому азота N-1 поскольку халконы, взаимодействуя с ариламинами, 
образуют, как правило, не азометиновые системы CIIa,b (схема 1.38, путь ii), а только 
продукты β-аминирования CIa,b (схема 1.38, путь i). [107] 
 
 
Схема 1.38 
 
Циклоконденсация халконов XC с 3-амино-1,2,4-триазолом CIa [108], 5-амино-
тетразолом CIb [107] (схема 1.38) при кипячении в ДМФА в течение 1-2 часов приводит 
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к образованию дигидро-[1,5-а]-азолопиримидинов CIVa с выходом 65-82% и 
дигидротетразолопиримидинов CIVb с выходом 50-70% (схема 1.38). Нагревание без 
растворителя халкона XC (Ar1 = 4-BrPh, Ar2 = 2-HO-Ph) и 3-амино-1,2,4-триазола CIa до 
160 °С в течение 30 минут позволяет получить дигидропирмидин CIVa (Ar1 = 4-BrPh, 
Ar
2
 = 2-HO-Ph) с выходом 86% [109].  
В кислых средах дигидротриазолопиримидины CIVa (R = Ph, CH3) претерпевают 
деструкцию с образованием исходных непредельных кетонов XC и аминотриазола CIa 
[110]. 
Азоло[1,5-a]пиримидины CVIa,b (схема 1.39) получали двумя способами. Первый 
способ двухстадийный: на первой стадии получали дигидропиримидин CIVa,b с 
последующим окислением с помощью N-бромсукцинимида в метаноле или 
изопрапаноле [80, 108, 110], Br2 в уксусной кислоте [110, 111], SeO2 в уксусной кислоте 
или кислородом воздуха в присутствии KOH [110] (схема 1.39).  
Второй способ – нагревание смеси халкона XC с аминоазолами CIa,b при 
высокой температуре: в 1-метил-2-пирролидоне при Т=190 °С [112], или кипячение в t-
BuOH в присутствии t-BuOK [113] в условиях доступа воздуха. С целью получения 
окисленных продуктов, авторы [114] предложили вести реакцию с использованием 
основных катализаторов в открытых колбах для большего доступа кислорода воздуха. В 
результате получили азолопиримидины CVIa с высокими выходами за 24-48 часов 
(схема 1.39). 
Дигидроазолопиримидины CIVa,b могут окисляться кислородом воздуха в 
процессе реакции до их ароматических аналогов CVIa,b и оксизамещенного соединения 
CVIIa,b и в спиртовых растворах щелочей (схема 1.39) Под действием основания (KOH) 
происходит ионизация дигидроазолопиримидинов до CVa,b, что облегчает их 
окисление. Образование ионизированной формы подтверждается с помощью УФ 
спектроскопии: происходит появление полос с λmax = 341, 307 нм для соединений CIVa 
(R = Ph) и CIVa (R = CH3) соответственно, которые исчезают при нейтрализации [110].  
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Схема 1.39 
 
Образование 6-гидроксизамещенного пиримидина CVIIa наблюдается в случае 
R = Ph с выходом 31%. Для R = CH3 образование гидроксизамещенного продукта не 
наблюдали. Авторы [110] предполагают, что образование соединения CXIIa происходит 
путем окисления аниона CVa по карбанионному реакционному центру с последующим 
дегидрированием (схема 1.39). 
Образование гидрокси-замещенных продуктов CXI с высокими выходами (до 
67%) наблюдали при использовании в качестве исходного соединения продукта 
бромирования халкона CVIII с 3,4,5-триамино-1,2,4-триазолом CIX [115] (схема 1.40).  
 
 
Схема 1.40 
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Реакция α,β-непредельного кетона, включенного в структуру стероида, позволяет 
получать полианнелированные триазолопиримидины CXIII за 30 часов с выходами 41-
83% (схема 1.41). [113] 
 
 
Схема 1.41 
 
Активировать реакцию помогает ультразвуковое или микроволновое воздействие. 
Авторы [116] на примере реакции β-енаминона CXIV (аналога халкона) с 1,2,4-
триазолом CIa показали, что ультразвуковое воздействие сокращает время реакции с 16 
часов (при нагреве) до 17 минут (схема 1.42). Авторы сообщают, что ультразвуковое 
воздействие сокращает время реакции и приводит к увеличению выходов и в сравнении 
с микроволновым воздействием.  
 
  
Схема 1.42 
 
Авторами [112] из халконов, включенных в структуру тиохроманона CXVI, были 
получены тетрациклические конденсированные 1,2,4-триазоло[1,5-а] пиримидины 
CXVII и CXVIII. Авторы обнаружили отсутствие селективности реакции, в результате, 
даже при длительном кипячении образуется смесь пиримидина CXVIII и 
дигидропиримидина CXVII (схема 1.43). С целью оптимизации метода синтеза, авторы 
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исследовали влияние растворителя, температуры и время ведения процесса на его 
результат. Также исследовано влияние природы растворителя: в уксусной кислоте 
соотношение (%) дигидропиримидина CXVII к пиримидину CXVIII составлило (10/15), 
ДМФА (32/43) и 1-метилпирролидин-2-он (NMP) (33/41). За 3,5 часа реакция ни в одном 
из экспериментов не проходила полностью. Для дальнейшего исследования из двух 
близких результатов для ДМФА и NMP, был выбран NMP, из-за более высокой 
температуры кипения. Температуру варьировали от 120 до 190 °С, при этом 
максимальный выход дигидропиримидина CXVII составил 32%, а пиримидина CXVIII 
47%. Наилучшими условиями авторы посчитали 150 °С, при которой образуются 
продукты CXVII и CXVIII в соотношении 32:43, объясняя полученный результат 
возможностью окисления дигидропиримидина CXVIII до XCIX. При увеличении 
времени реакции с 3.5 до 7 часов, выход ароматического продукта CXVIII удалось 
увеличить с 43% до 56%. Максимальный выход дигидропиримидина CXVII наблюдался 
за 4 часа, после чего, его содержание уменьшалось. Авторы наблюдали 
региоселективное образование [1,5-a]пиримидинов CXVII, CXVIII. Образования [4,3-
а]-изомера не обнаружили. Наличие донорного заместителя в пара-положении 
ароматического кольца (Ar) незначительно смещает реакцию в сторону образования 
пиримидина CXVIII (схема 1.43). 
 
 
Схема 1.43 
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Взаимодействие халкона II с 3,4,5-триамино-1,2,4-триазолом CXIX привело к 
ароматическим производным [1,5-а]-пиримидина CI (схема 1.44). Пиримидин CXIX 
образуется в результате отщепления аммиака и не требует дополнительных 
окислительных реагентов. Отсутствие дигидропроизводных продуктов даже в 
примесных количествах говорит о том факте, что отщепление N-аминогруппы не может 
быть первой стадией процесса [117].  
 
 
Схема 1.44 
 
Если в аминоазольном цикле имеется несколько неэквивалентных реакционных 
центров, то в образовании пиримидинового ядра, как правило, участвует более 
нуклеофильный из них, как в случае N-2 атома у 3-амино-1,2,4-триазола (из четырех 
возможных нуклеофильных центров). Но в случае аминопиразолов и их 
аннелированных аналогов, теоретически могут образовываться либо пиримидиновый 
цикл CXXI, CXXII (путь i, схема 1.45) либо пиридинсодержащий азол CXXIII (путь ii, 
схема 1.45) в зависимости от того по какому из атомов пойдет атака – 
эндоциклическому атому азота или атому углерода: 
Взаимодействие халконов II с замещенными аминопиразолами CXX приводит 
исключительно к [1,5-а]пиримидинам CXXI, CXXII. Возможность альтернативного 
пути с участием эндоциклического атома углерода (путь ii) в работах [118, 119] не 
реализовалась. При кипячении в течение 45 минут замещенных халконов II c 5-амино-3-
фенилпиразолом CXX (R = Ph) (схема 1.45) образовывались дигидропиримидины CXXI 
с выходами 54-68% с примесью продуктов окисления CXXII. Соединения CXXI легко 
дегидрируются N-бромсукцинимидом до ароматических пиримидинов CIV [117]. 
Образование исключительно [1,5-а]пиримидинов авторы [118] объясняют способностью 
пиразола CXX алкилироваться по атому азота кольца. Таким образом, механизм первой 
стадии взаимодействия халконов II c 5-амино-3-фенилпиразолом CXX (R = Ph) – это 
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атака наиболее нуклеофильным центром амина CXX β-углеродного атома халкона с 
образованием интермедиата A и его последующей циклизацией до соединения CXXI.  
 
  
Схема 1.45 
 
Авторы [119] исследовали влияние катализатора, растворителя, температуры и 
микроволнового излучения на эту реакцию (схема 1.45). Гидроксид калия показал 
лучшие результаты по сравнению с K2CO3, Cs2CO3 и NaHCO3, а ДМФА лучшие 
результаты по сравнению с толуолом, 1,4-диоксаном, ТГФ, ДМСО. При проведении 
реакции в ацетонитриле или воде продукта CXXII обнаружено не было. Микроволновое 
излучение позволило сократить время реакции с 20 до 5 минут, однако при этом выход 
продукта уменьшился с 89% до 76%.  
Авторами [118-120] было отмечено, что введение в халконы 
электроноакцепторных групп в пара-положении арильных заместителей соединения II 
(Ar
1
, Ar
2) (нитро-, циано-), а также наличие гидроксифенильной группы или гетероарила 
приводят к низким выходам соответствующих пиразоло[1,5-а]пиримидинов CXXI, 
CXXII, либо халконы вообще не вступают в реакцию с аминопиразолом CXX (схема 
1.45). 
В отличие от аминопиразола, взаимодействие 2-аминоиндола CXXIV с халконами 
II приводит к аннелированию пиридинового, а не пиримидинового цикла CXXV (схема 
1.46). Авторы статьи [121] объясняют это противоречие способностью индолов 
алкилироваться по С3-углеродному атому, тогда как атом азота в них сравнительно 
инертен к алкилированию. 
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Схема 1.46 
 
Взаимодействие 3-амино-1,2,4-триазола CIa с синтетическим предшественником 
халкона – ацетофеноном IV (Ar = Ph) в условиях кислотного катализа (уксусной или 
минеральной кислотами) приводит к смеси 4,5-дигидропиримидина CXXVI и 
пиримидина СXXVIII (условия i) [122], тогда как ведение реакции без растворителя в 
присутствии каталитических количеств кислоты Льюиса ZnCl2 (условия ii) приводит к 
образованию смеси изомеров 4,5- и 4,7-дигидропиримидинов CXXVI и CXXVII 
соответственно [123] (схема 1.47).  
 
 
Схема 1.47 
 
Другой вариант трехкомпонентного синтеза предлагают авторы работ [124-126]. 
В качестве исходных компонентов используют замещенные бензальдегиды, 
ацетофеноны и аминоазолы СIb [124, 125] и СIa [126]. Исследовано влияние 
гомогенных и гетерогенных катализаторов. Однако использование ZnCl2, NBS, HBr 
приводило лишь к следовым количествам продукта. Высокие выходы (до 96%) были 
получены при использовании мягкого и эффективного катализатора TBBDA (CXXX) 
(смотри схему 1.48). Использование TBBDA без растворителя при нагревании до 100 ºС 
привело к образованию дигидротетразоло[1,5-a]пиримидинов CXXIXb с выходами 84-
96% (схема 1.48). 
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Схема 1.48 
 
Авторы [127] синтезировали дигидротриазоло[1,5-а]пиримидины CXXXIV 
трехкомпонентной реакцией аминотриазола CXXXII с альдегидом III и пиримидиноном 
CXXIII (схема 1.49). Микроволновое облучение (300 W) позволило получить продукты 
CXXXIV с выходами 83-92% при комнатной температуре за 10-15 мин без 
использования катализатора. 
 
 
Схема 1.49 
 
В реакции аминоазолов с халконами могут образовываться побочные продукты. 
Например, продукт взаимодействия халконов с 1,3-N,N-бинуклеофилами может дальше 
подвергаться алкилированию как по атому азота, так и по атому углерода (схема 1.50). 
Азолопиримидины CIVa алкилировались под действием йодистого метила или 
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диметилсульфата в спиртовом растворе щелочи с образованием продукта CXVII (схема 
1.50) [128]. А алкилирование по атому углерода в 6 положении триазолопиримидина 
происходит при взаимодействии с α,β-непредельными соединениями (схема 1.50) с 
образованием соединения CXXXVI. Тот же самый продукт (CXXXVI R1 = R2 = Ph) был 
обнаружен в процессе реакции, при использовании двух молей халкона [129].  
 
 
Схема 1.50 
 
В случае использования соединения CIVa (R=CH3), реакция не заканчивается на 
стадии алкилирования. На следующей стадии происходит циклоконденсация с 
образованием соединений CXXXVII (схема 1.51) [129].  
 
 
Схема 1.51 
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1.2.2.3 Таутомерные превращения замещенных азолопиримидинов и их 
влияние на реакционную способность  
 
Имин-енаминная таутомерия азолопиримидинов 
Распространенным явлением в ряду дигидроазолопиримидинов с узловым атомом 
азота CIVa,b, которое может усложнять их идентификацию, является образование в 
растворах смесей енаминовых и иминных таутомерных форм. Соединения CIVa,b могут 
находиться в двух таутомерных формах 4,7- (A) и 6,7-форме (B) (схема 1.52). На 
образование того или иного таутомера и их соотношение могут влиять ВМВС, 
конъюгационные эффекты, природа растворителя. [130] 
 
 
Схема 1.52 
 
Таутомер В отличается более развитой по сравнению с А хромофорной системой. 
Это приводит к увеличению интенсивности длинноволновой полосы поглощения в УФ 
спектрах. Длинноволновая полоса поглощения в триазолопиримидинах для таутомера А 
лежит в области 282-335 нм (ε~(4,5-5,9)·103). Присутствие сильно электронодонорного 
заместителя (R2) способствует образованию сопряжения, благодаря чему таутомер В 
стабилизируется. Поэтому для соединения с R2 = 4-(CH3)2NPh длинноволновая волна 
интенсивна и батохромно смещена (391 нм) [108]. Квантовые расчеты на модельных 
системах с помощью метода МО ЛКАО ССП КВ показали, что при переходе из формы 
А в форму В, смещение полосы должно составить 33…48 нм, с увеличением 
интенсивности. Эти расчеты хорошо согласуются с данными статьи [118]. 
Исследование содержания таутомерных форм обычно проводят с помощью 1H 
ЯМР спектроскопии, методом определения интегральных интенсивностей сигналов, 
соответствующих той или иной форме. В спектрах 1H ЯМР, форма В идентифицируется 
по сигналам протонов сисмемы А2Х. [108] 
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Квантовохимические расчеты (AM 1) показывают, что эти формы обладают 
близкими значениями термодинамических параметров. Но на положение равновесия 
могут влиять как структурные изменения, так и кислотность среды [108]. Данные УФ 
спектроскопии для соединений CIXa,b в метаноле показали, что увеличение 
содержания CF3COOH приводит к увеличению интенсивности длинноволновой полосы 
и уменьшению коротковолновой полосы (в области 280 нм). При концентрации кислоты 
больше 20% картина спектров меняется, как предполагают авторы, в результате 
протонирования данных соединений [117]. 
 
Азидо-тетразольная таутомерия тетразолопиримидинов 
К азидо-тетразольной таутомерии склонны гетероциклические ароматические 
соединения, в которых азидо-группа расположена в α-положении к азоту 
ароматического кольца. Азидо-группа может обратимо подвергаться трансформации в 
соответствующий тетразол, либо под действием внешних факторов, либо спонтанно 
[131]. На примере 2-азидопиримидина CIVb (R1=Ph, R2=CH3) (схема 1.53) авторы [131] 
показали, что кислая среда смещает равновесие в сторону тетразольной формы (A), 
тогда как в основных условиях, наоборот, преобладает азидо-форма (B). А соотношение 
двух циклических таутомеров CIb (A) и CIb (С) может меняться при стоянии в 
растворителе от времени. Знание о преобладании той или иной формы важно, так как 
может меняться направление реакции. Например, при вовлечении соединения CIb в 
реакцию восстановления, может происходить восстановление азидо-группы до амино 
или восстановление кольца азолопиримидина. Кроме того, 2-азидопиримидиновая 
форма является более фотоактивной по сравнению с тетразольной (схема 1.53). 
 
 
Схема 1.53 
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Влияние заместителей на азидо-тетразольную таутомерию исследовали в работе 
[132], где показано, что незамещенный и 5-метилзамещенный тетразоло[1,5-a]пиридин 
CXXXVIII (R=H, CH3) находится в тетразольной форме (A), тогда как группы 4-OHPh, 
4-ClPh, 4-OCH3Ph ,4-NO2Ph смещают равновесие в сторону азидо-формы (B) (схема 
1.54). 
 
 
Схема 1.54 
 
В результате тетразольное кольцо в пиридинах и пиримидинах является 
источником азидогруппы. Активная азидо-группа охотно вступает в реакции с 
непредельными соединениями, например, алкинами [133, 134] или α,β-непредельными 
дикарбонильными соединениями [135].  
 
 
Схема 1.55 
 
На схеме 1.55 приведен пример взаимодействия азидо-группы с α,β-
непредельным кетоном CXXXIX. Авторы показали, что на направление и скорость 
реакции влияет заместитель в пара-положении бензольного кольца. Скорость и 
селективность реакции уменьшается в ряду R2 = 4-NO2Ph > 4-Cl Ph > Ph > 4-OCH3 Ph. 
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При использовании соединения с более акцепторной группой -NO2 реакция идет 
исключительно по пути i с образованием соединения CXLI. В других случаях выход 
продукта CXLI снижается до 76-30%, а соединение CXLII выделяли с выходом 6-31%. 
 
1.2.3 Реакция Биджинелли 
 
Реакция Биджинелли – взаимодействие ацетоуксусного эфира XLIIIa или его 
производных c альдегидом III и мочевиной или аминоазолами [51, 52, 137, 138]. В 
данной реакции синтетический аналог халкона может быть использован либо при 
постадийном методе синтеза, либо образовываться in situ в условиях гетерогенного 
катализа (в присутствии нанооксидов металлов) [139].  
Авторы [140] в качестве изостера мочевины использовали 3-амино-1,2,4-триазол 
CIVa, а в качестве альдегида – формил-поданд XVIIIb. Они обнаружили возможность 
изменения направления процесса в этой реакции: при нагревании был получен поданд с 
фрагментами [1,5-a]-азолопиримидина CXLIII, а микроволновая активация неожиданно 
изменила направление реакции и был выделен [4,3-a]-пиримидинсодержащий поданд 
CXLIV (схема 1.56).  
 
 
Cхема 1.56 
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1.2.4 Особенности реакционной способности халконо-подандов в 
мультикомпонентных реакциях 
 
Халконо-поданды представляют особый интерес в качестве доступных исходных 
соединений для синтеза гетероциклсодержащих подандов. На их основе получены 
пирролилсодержащие поданды CXLVa,b и CXLVIa,b (схема 1.57), обладающие 
заметной туберкулостатической активностью МИК 0.8–3.1 мкг/мл [141].  
 
 
Cхема 1.57 
 
Необходимо подчеркнуть, что при использовании замещенных халконо-подандов 
в реакциях с бинуклеофилами: халконо-поданды склонны к образованию моно-
замещенных подандов, халконовая группа которых может участвовать в реакцииях 
фотоиндуцируемого [2+2]-циклоприсоединения (схема 1.58). Кроме того, две химически 
активные терминальные группы, при сближении, особенно при наличии в реакционной 
среде темплата (катиона металла) могут участвовать в различных внутримолекулярных 
реакциях. При этом могут получаться совершенно неожиданные продукты, например, 
при взаимодействии халконо-поданда XXb с 4-аминопент-3-ен-2-оном CXLV был 
получен краунофан содержащий алколоидоподобный фрагмент CXLVI с выходом 42% 
(схема 1.59) [142]. Его формирование свидетельствует о существенном влиянии 
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оксиэтиленового фрагмента на реакционную способность халконо-поданда, в частности 
его способности к координации исходных реагентов, и, возможно интермедиатов 
реакции.  
 
 
Cхема 1.58 
 
 
Схема 1.59 
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Таким образом, обзор литературы, приведенный в главе 1.2 показал, что введение 
замещенных халконов в реакцию с различными 1,3-С,С-, С,N- и N,N-бинуклеофилами 
является удобным способом для получения различных карбо- и гетероциклических 
соединений с потенциальной биологической активностью. При этом, взаимодействие 
халконов с 1,3-N,N-бинуклеофилами может быть неоднозначным. Наиболее 
изученными являются реакции халконов с пара-замещенными фенильными группами 
(Ar
1
, Ar
2
). Орто-замещенные халконы изучены в гораздо меньшей степени, также, как и 
халконо-поданды. Приведены примеры различной направленности реакции и различной 
глубины прохождения процесса в зависимости от условий при одном наборе исходных 
компонентов. Однако в большинстве случаев подобные исследования проведены для 
мультикомпонентных реакций, таких как реакция Биджинелли. Для реакции 
взаимодействия халконов с аминоазолами подобные исследования практически 
отсутствуют, а имеющиеся работы касаются, в основном, продуктов различной глубины 
окисления.  
В обзоре литературы приведены примеры формирования гетероциклов 
непосредственно на полиэфирной матрице, позволяющие соединить фармакофорную 
группу с липофильной. Представлен единственный случай формирования 
пиримидинового кольца на халконовых группах дибензо-краун-эфира. Опубликован 
пример выделения неожиданного краунофана, образованного в результате каскадных 
взаимодействий с участием халконо-поданда и бинуклеофила, что говорит о большом 
потенциале реакции. Поэтому исследование взаимодействия замещенных халконов и 
халконо-подандов с 1,3-N,N-бинуклеофилами является актуальной задачей. 
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ГЛАВА 2. ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 
Исследованы халконо-поданды: 1,2-бис-[2-(1-(1-фенилпроп-2-ен-1-он-3-ил)-
фенокси)]-этан (2а) и 1,5-бис-[2-(-1-(1-фенилпроп-2-ен-1-он-3-ил)-фенокси)]-3-
оксапентан (2b), в качестве модельного соединения использовали (E)-3-(2-
этоксифенил)-1-фенилпроп-2-ен-1-он 3a (2-этокси-халкон) (схема 1). В качестве С,С-
бинуклеофила изучали ацетоуксусный эфир (АУЭ), в качестве N,N-бинуклеофилов 
исследовали 3-амино-1,2,4-триазол и 5-аминотетразол. 
 
2.1 Синтез халконо-подандов и 2-этокси-халкона 
 
Халконо-поданды 2а,b и 2-этоксизамещенный халкон 3a синтезированы по 
реакции Кляйзена-Шмидта. Использование ультразвукового воздействия (УЗ) 
позволило уменьшить время реакции для халконо-подандов 2a,b с 3 часов до 30 минут 
(схема 2.1).  
 
 
Схема 2.1 
 
2.2 Взаимодействие халконо-подандов с АУЭ в условиях гетерогенного катализа 
 
Удобным модельным соединением для углубленного изучения реакционной 
способности халконовой группы в подандах является 2-этокси-халкон 3а (R=OEt). В 
литературе эта реакция описана для пара-замещенных халконов [55], незамещенный 
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халкон 3b (R=H) взаимодействует с АУЭ в присутствии Ba(OH)2 в этаноле при 
нагревании с образованием целевого циклогексенона 6b с выходом 80% (схема 2.2) [55]. 
 
 
Схема 2.2 
 
В аналогичных условиях для модельного 2-этоксихалкона 3a (R=OEt) нами 
отмечено снижение хемоселективности процесса – выход продукта 6a составил 28 %, 
при этом образуются заметные количества промежуточных соединений - продукта 
присоединения по Михаэлю 4а и продукта внутримолекулярной циклизации 5а (схема 
2.2). При использовании в качестве катализатора KOH и t-BuOK наблюдается процесс 
декарбоксилирования соединения 5a, приводящий к значительным количествам 
побочного продукта 7а, который формируется через интермедиат А (схема 2.2, таблица 
2.1 п. 2-4). 
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Таблица 2.1 – Соотношение (%) продуктов взаимодействия халкона 3a с АУЭ 
 по данным спектроскопии 1Н  ЯМР 
N 
Условия реакции 
3a 4a 5a 6a 7a Катализатор, количество (моль) Т, оС Время, 
ч 
1 Ba(OH)2 (0.1) 60 3 0 4 50 36 11 
2 KOH, (1.0) 60 3 0 0 0 58 42 
3 t-BuOK, (1.0) 60 3 9 2 2 43 43 
4 t-BuOK (1.0) 25 48 0 0 8 69 23 
5 Al2O3, (0.1) 60 3 100 0 0 0 0 
6 Al2O3, (0.1), KOH (1.0) 60 3 38 0 0 47 15 
7 Al2O3 (0.1), t-BuOK (1.0) 25 48 0 0 0 80 20 
8 SiO2-TiO2 (40% TiO2) (0.1) 60 3 100 0 0 0 0 
9 SiO2-TiO2 (40% TiO2) (0.1), 
 t-BuOK (1.0) 
25 48 0 0 26 57 17 
10 MgO (0.1)
 
25 170 50 40 10 0 0 
 
Поэтому нами были изучены гетерогенные катализаторы, в частности, оксиды Al, 
Mg, Ti-Si, в том числе наноразмерные1. Катализаторы обладают активными центрами 
различной природы (рис. 2.1) и могут повышать хемоселективность реакций с участием 
карбонилсодержащих соединений, особенно, протекающих с отщеплением молекулы 
воды [143]. 
 
Рисунок 2.1 – Схема активных центров поверхности оксида алюминия. 
 
Из большого количества исследованных поверхностей были выбраны оксиды с 
наибольшим количеством активных центров (определенных с помощью метода 
обратного титрования (приложение) [144].  
Как видно из таблицы 2.1 гидроксид бария и наноразмерный MgO катализируют 
первую стадию реакции – присоединение по Михаэлю, и в меньшей степени вторую 
стадию – внутримолекулярную циклизацию и дегидратацию (таблица 2.1, п. 1, 10). 
                                                 
1
 Оксиды синтезировали золь-гель методом на кафедре химии, технологии электрохимических производств и 
материалов электронной техники факультета химической технологии и техники Белорусского технологического 
университета. Автор благодарит за сотрудничество к.х.н. Алисиенок О.А. и проф. д.т.н. Мурашкевич А.Н. 
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Вторую стадию реакции Робинсона катализируют оксиды алюминия и кремния-титана, 
частично подавляя процесс декарбоксилирования. При совместном использовании 
оксидов алюминия или кремния-титана и KOH (t-BuOK) соотношение продуктов 6a:7a 
увеличивается в пользу соединения 6a (таблица 2.1 п. 6, 7, 9). Исследование процессов 
сорбции халкона 3a и АУЭ на оксид Al методом ИК спектроскопии позволило 
объяснить полученные результаты дезактивацией исследуемых молекул в ходе сорбции. 
Изменения в ИК спектре, наблюдаемые при сорбции халкона 3a, свидетельствуют об 
образовании π-комплекса льюисовского центра оксида алюминия с двойной C=C 
связью. Полосы поглощения в области валентных колебаний карбонильной группы 
смещаются c 1653 до 1728 см-1, что свидетельствует о её удлинении и нарушении 
сопряжения с двойной С=С связью. Наблюдается  перераспределение интенсивности 
полос колебаний С=С связи в области 1590-1570 см-1. Также заметно уширение полос 
поглощения в области 3200 см-1, которое можно объяснить образованием водородных 
связей между эфирной группой халкона и кислотными Бренстедовскими центрами 
оксида (рис. 2.1, 2.2). 
 
 
Рисунок 2.2 – Схема взаимодействия АУЭ и халкона 3a с оксидом алюминия. 
 
При сорбции АУЭ на поверхность оксида алюминия в ИК спектре наблюдается 
изменение частотных характеристик колебаний связей обеих карбонильных групп C=O 
(исчезают полосы 1743 и 1718 см-1) и изменения в области колебаний фрагмента C-O-C. 
Кроме того, происходит низкочастотный сдвиг и увеличение интенсивности полосы 
колебаний C=С енольной формы сорбата (с 1650 и 1636 до 1622 см
-1). Изменения 
свидетельствуют о наличии донорно-акцепторных взаимодействий групп С=O, COO и 
C=C с активными центрами поверхности нанооксида алюминия (М+n, -OH), что 
приводит к формированию поляризованных хелатоподобных структур (рис. 2.2).  
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Таким образом, сорбция молекул халкона 3а и АУЭ на оксидном катализаторе 
приводит к их дезактивации, поэтому оксид алюминия не катализирует первую стадию 
процесса – формирование соединения 4a.  
Сорбция интермедиата 5a на Al2O3 с целью выяснения способа его координации 
на поверхность приводит к полной конверсии 4a в соединение 6a.  
Соединение 4а, согласно данным 1Н ЯМР реакционных смесей в ДМСО-d6, 
образуется в виде двух диастереомеров с RS(SR)- и RR(SS)-конфигурацией в 
соотношении 43:57. Тогда как для кетоспирта 5а и енона 6а наблюдается только по 
одному набору резонансных сигналов протонов в 1H ЯМР спектрах. По-видимому, в 
результате кето-енольной таутомерии в основных средах происходит переход в 
термодинамически более устойчивый RS(SR)-изомер с экваториальным расположением 
арильной и сложноэфирной групп по данным РСА (схема 2.2). 
Возможность кето-енольной таутомерии для соединения 4b (схема 2.2) описана у 
Delaude [65]. R*S*-Изомер соединения 4b переходит в R*R*-изомер в растворе ДМСО-d6 
или смеси ДМСО-d6-CDCl2 в результате кето-енольной таутомерии (рис. 1.4, глава 
1.2.1).  
В результате исследования взаимодействия модельного орто-этоксихалкона 3a с 
ацетоуксусным эфиром, были выделены и идентифицированы с помощью ИК, 1Н ЯМР 
спектроскопии и ВЭЖХ соединения 4a-7a. Выбраны диагностические признаки – 
выборочные резонансные сигналы протонов, имеющие заметные различия в химических 
сдвигах; δ, м.д: 3a 7.92 д (1H, Hβ, J 15.8 Гц), 8.08 д (1H, Hα, J 15.8 Гц); 4a (R*R*), 1.15 т 
(3H, CH3CH2 сл.эфир., J 7.1 Гц), 1.99 c (3H, CH3); 4a (R*S*), 0.83 т (3H, CH3CH2 сл.эфир., 
J 7.1 Гц), 2.23 c (3H, CH3); 5a 5.56 c (1Н, OH); 6a 6.56 д (1H, CH=C, J 2 Гц); 7a, 6.45 д 
(1H, CH=C, J 1.2 Гц.  
Результаты, полученные для модельного соединения 3a, были использованы для 
синтеза и идентификации подандов 8 – 14 (схемы 2.3, 2.4). Взаимодействие халконо-
подандов 2a,b с АУЭ в присутствии сильных оснований в этаноле приводит к 
образованию продуктов 8a,b и разнозамещенных подандов 9 a,b. Побочные продукты 
для соединения 8а были выделены методом препаративной ВЭЖХ. В частности, 
разнозамещенные поданды 10а и 11а, содержащие формильную группу, образованную в 
результате ретроальдольного распада халконового фрагмента.  
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Схема 2.3 
 
В более жестких условиях (130 °С в ДМФА, KOH) доминирующим процессом 
становится ретроальдольный распад одного или обоих халконовых фрагментов с 
образованием смеси несимметричных подандов 10a-12a (схема 2.3) и формил-поданда 
1a.  
Выделено 5 основных фракций с временами удерживания 8.3, 9.3, 21.6, 25.6, 30.0 
минут, которые были отнесены к соединениям 10а, 11а, 12а, 9а и 8а соответственно 
(схема 2.3) по данным ИК спектроскопии и 1H ЯМР.  
В спектрах 1Н ЯМР разнозамещенных (несимметричных) подандов 10а, 11а, 
имеющих по одному циклогексеноновому фрагменту присутствует один набор 
резонансных сигналов, соответствующим сигналам модельных соединений 6а, 7а. Это 
свидетельствует о существовании соединения 10а в виде R*S*-диастереомера, а 
соединения 11а – в виде рацемической смеси. Наоборот, у симметричных подандов 8а и 
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12а в спектрах 1Н ЯМР наблюдаются по два набора резонансных сигналов с близкими 
значениями. Например, в спектре соединения 8а имеется удвоение сигнала протона при 
С3 в области δ 6.45 и 6.44 м.д., (рис 2.3), а в спектре соединения 12а в области δ 6.31, 
6.32 м.д. Следует отметить, что в спектрах 1Н ЯМР соединений 8b и 9b с большей 
длиной оксиэтиленового фрагмента наблюдается лишь незначительное уширение 
сигналов протонов циклогексенонового кольца. 
 
 
Рисунок 2.3 – Фрагменты спектров 1H ЯМР соединений 8а (сверху) и 10a (снизу) в 
ДМСО-d6. 
 
В присутствии гидроксида бария промежуточные соединения 13b и 14b получены 
с выходами 10-12% при перемешивании в течении месяца при комнатной температуре. 
УЗ воздействие позволило сократить время реакции до 40 минут, а выход соединения 
14b повысить до 19% (схема 2.4). 
При сорбции смеси, состоящей из подандов 2b, 13b и 14b, на Al2O3 происходит 
полное превращение соединений 13b, 14b в поданд 8b (схема 2.4). Исходный халконо-
поданд 2b остается в неизменном виде, то есть Al2O3 катализирует вторую стадию 
реакции – циклизацию Робинсона и дегидратацию. 
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Схема 2.4 
 
Таким образом, предложено два способа использования гетерогенных 
катализаторов в реакции Робинсона с участием замещенных халконов. Первый – 
проведение реакции в органических растворителях. В этаноле в основных условиях в 
присутствии оксида алюминия хемоселективность реакции Робинсона с участием 
халкона 3а повышается, а содержание циклогексенона 6а в реакционной смеси 
увеличивается до 80%. Второй способ – сорбция интермедиатов реакции Робинсона (5а 
или смеси 13b, 14b) на поверхность катализатора с последующим нагреванием и 
десорбцией. Сочетание первого и второго способов – синтез интермедиатов в этаноле, а 
затем их сорбция-нагревание-десорбция – позволило достичь количественного выхода 
модельного соединения 6а (из 5а) и 45%-ного выхода поданда 8b. 
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2.3 Взаимодействие замещенных халконов с аминоазолами 
 
При переходе от АУЭ к аминоазолам, обладающим несколькими 
нуклеофильными центрами, вероятность образования побочных продуктов в реакции с 
халконами увеличивается. Теоретически реакция может протекать через образование 
интермедиатов B, C, D, E по механизму 1,4-присоединения и интермедиата F по 
механизму 1,2-присоединения (схема 2.5).  
 
 
Схема 2.5 
 
Однако в литературе отмечается региоспецифичность при формировании 
азоло[1,5-a]пиримидинового цикла в реакциях халконов с аминоазолами. Так, были 
описаны продукты, образующиеся только через интермедиат В 
[1, 80, 107, 108, 111, 113, 114, 145]. Необходимо отметить, что интермедиат F может 
давать такие же продукты, что и интермедиаты В, однако, литературные данные по 
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исследованию реакций первичных и вторичных аминов с халконами свидетельствуют о 
прохождении реакции исключительно через 1,4-присоединение [1].  
Нами впервые показано, что, варьируя температуру, природу катализатора и 
растворителя, можно стимулировать формирование и других вышеуказанных 
интермедиатов (схемы 2.6 и 2.10). Проведён анализ реакционных смесей 2-
этоксихалкон (3а) / аминоазол / катализатор методами ВЭЖХ или 1H ЯМР 
спектроскопии, выделены и охарактеризованы основные продукты реакций, в которых 
варьировали температуру, природу катализатора и растворителя, концентрацию халкона 
3а. 
 
2.3.1 Взаимодействие 2-этоксихалкона с 3-аминотриазолом  
При комнатной температуре основными продуктами реакции 3а с  
3-аминотриазолом (15a) являются 1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидины 16, 17a, 18a, 19a 
(схема 2.6, таблица 2.2). 
 
 
Схема 2.6 
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Впервые выделены 1,2,4-триазоло[4,3-a]пиримидины 17b, 18b, 19b (схема 2.6, 
таблица 2.2), которые формируются через интермедиат С. В основных условиях 
зафиксированы значительные количества интермедиата D1 (соединение 20). 
Апротонный растворитель (ДМФА) смещает равновесие в сторону образования 
ароматических азолопиримидинов 18а, 19a, тогда как протонный (этанол) способствует 
образованию интермедиатов 20 и дигидропиримидиновых продуктов 17а,b. (таблица 
2.2). При повышении температуры до 55-65 °С в этаноле достигнут 70%-ный выход 
дигидропиримидина 16. Структура соединений 17a,b и 18b доказана с помощью РСА 
(рис.2.4, 2.5 и 2.6 соответственно). 
 
Таблица 2.2 – Соотношение (%) продуктов в реакционной смеси халкон (3a)- 
3-амино-1,2,4-триазол-катализатор-растворитель, 20-25 °С, 500 ч, по данным ВЭЖХ  
Растворитель EtOH ДМФА 
Катализатор t-BuOK Et3N ---- HCl t-BuOK Et3N ---- HCl 
Продукты Содержание продуктов в реакционной среде (%) 
3a 21 35 70 36 2 25 35 16 
16 6 9 1 3 12 3 2 6 
17a 12 8 5 5 - 3 3 1 
17b - 6 - 3 - - - - 
18a 15 12 4 8 65 20 18 18 
18b - 5 2 8 - 6 3 9 
19a 10 8 5 17 20 17 15 26 
19b - 2 1 6 - 4 1 7 
20 25 11 9 8 - 17 14 11 
 
 
 
Рисунок 2.4 – Кристаллическая 
структура соединения 
2R*,4S*,21S*-17а по данным РСА 
Рисунок 2.5 – Кристаллическая 
структура соединения  
3R*,4S*,12S*-17b по данным РСА  
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Пиримидины 18а и 19а образуются в результате окисления кислородом воздуха 
дигидропиримидина 16. На схеме 2.7 представлен возможный механизм окисления 
дигидропиримидина 16, идущий первоначально через формирование катион-радикала G 
путем снятия электрона с 4,7-дигидропиримидинового кольца молекулой кислорода. 
Дальнейшее взаимодействие с молекулой кислорода приводит к образованию 
интермедиата H с образованием продуктов 18a и 19a возможно, в результате 
перегруппировки по Байеру-Виллигеру [146, 147].  
 
Схема 2.7 
 
Рисунок 2.6 – Кристаллическая структура соединения 18b A и B и их 
центросимметричные димеры, формирующие упаковку паркетного типа по данным 
РСА 
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2.3.2 Взаимодействие 2-этоксихалкона с 5-аминотетразолом 
 
При переходе от 3-аминотриазола 15a к 5-аминотетразолу 15b (схема 2.8) 
региоселективность присоединения по Михаэлю повышается, основными продуктами 
являются соединения 22, 23, 24, формирующиеся через интермедиат B2 (схема 2.8, 
таблица 2.3). Для соединения 23 отмечена высокая диастереоселективность 
формирования – оно выделено преимущественно в виде (R*,S*,S*)-изомера (по данным 
РСА и 1Н ЯМР) (рис. 2.7), также как и для соединение 17а (рис. 2.4). 
4,7-Дигидротетразолопиримидин 22 более устойчив к окислению, нежели его 
триазольный аналог 16. В растворах ДМФА содержание соединения 22 увеличивается в 
4 раза, а содержание ароматических пиримидинов 24, 25 уменьшается в 5 раз. 
Протонный растворитель – этанол частично смещает равновесие в сторону образования 
продукта 23 (10-24%) (таблицы 2.2, 2.3). При нагревании в этаноле (60-70  С) в 
присутствии t-BuOK или KOH происходит преимущественное образование 
дигидропиримидина 22 (44-63%). 
 
 
Схема 2.8 
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Таблица 2.3 – Соотношение (%) продуктов взаимодействия халкона 3a с 5-амино-
тетразолом при 20-25 °С за 500 ч по данным ВЭЖХ 
Растворитель EtOH ДМФА 
Катализатор t-BuOK Et3N - HCl t-BuOK Et3N - HCl 
Продукты Содержание основных продуктов в реакционной среде (%) 
3a 23 39 74 38 16 34 70 33 
22 24 28 9 6 47 42 21 44 
23 23 20 10 24 1 3 2 2 
24 6 3 1 7 12 9 1 10 
25 1 - - 2 4 - - 6 
26 11 4 4 8 3 1 1 1 
27 5 - - - 2 - - - 
 
 
Реакция халкона 3a с 5-аминотетразолом 15b обладает рядом особенностей, 
поскольку для соединения 24 свойственна азидо-тетразольная (кольчато-цепная) 
таутомерия (схема 2.9). В ИК спектрах (рис. 2.9) соединения 24 присутствуют 
интенсивные полосы валентных колебаний азидной группы в области 2149-2125 см-1 как 
в твердой фазе (DRA), так и в растворах хлороформа и этанола. Наличие азидоформы 
наблюдается в спектрах 1H ЯМР. В растворе ДМСО-d6 фиксируется три набора 
химических сдвигов протонов таутомерных форм 24a, 24b и 24c соединения 24 (рис. 
2.10, схема 2.9), в соотношении 4:5:1. С уменьшением полярности растворителя, при 
переходе к CDCl3, согласно спектрам 
1Н ЯМР и ИК равновесие смещается в сторону 
азидо-формы 24b.  
 
 
Рисунок 2.7 – Кристаллическая 
структура соединения 
4,7-дигидро- R*,S*- 23  по данным РСА 
Рисунок 2.8 – Кристаллическая  
структура соединения 26  
по данным РСА 
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Активная группа N3 соединения 24b выступает в качестве 1,3-диполя и при 
взаимодействии с интермедиатом B2 образует оригинальный 1,4,5-замещенный 1,2,3-
триазол 26 (схема 2.10, рис. 2.8). Данный продукт образуется с выходами 10-12% в 
этаноле с t-BuOK при комнатной температуре в течение трех недель или при нагревании 
в течение 18 часов в ДМФА (70-80 °С) в присутствии KOH.  
 
 
Схема 2.9 
 
 
 
Рисунок 2.9 – Фрагмент ИК-спектра 
соединения 24 в этаноле (1), в 
хлороформе (2), в твердой фазе (DRA) (3) 
Рис. 2.10 – Фрагмент 1Н ЯМР спектра 
раствора 24 (1) в ДМСО-d6 и в CDCl3 (2) 
 
В ДМФА при 100-110 °С наблюдается формирование значительного количества 
другого 1,4,5-замещенного 1,2,3-триазола 28 (с выходом 38%), который является 
продуктом взаимодействия азидной таутомерной формы 24 с интермедиатом E2 (схема 
2.10). Необходимо подчеркнуть, что соединение 28, в отличие от остальных продуктов 
реакции плохо растворимо в этилацетате, что упрощает его выделение. Структура 
соединения 28 была отнесена на основании данных спектроскопии ЯМР (1H, 13C, 2D 1H-
1
H COSY,
 1
H-
13
C HSQC, 
1
H-
13
C HMBC), ИК и элементного анализа. 
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Схема 2.10 
 
При сравнении спектров 1H ЯМР (ДМСО-d6) (рис. 2.11) структур 26 и 28 
наблюдаются как сходство, так и различия в характере мультиплетов и химических 
сдвигов: оба соединения имеют по 22 протона в области 6.2-14.4 м.д.; в спектрах 
присутствуют по два набора сигналов, относящихся к фрагментам этоксигрупп: 
триплеты δ 1.12 м.д. и 1.43 м.д., мультиплет δ 3.85-3.99 м.д. и квартет δ 4.02 м.д для 
соединения 26; триплеты δ 1.10 м.д. и δ 1.50 м.д., мультиплет δ 3.80-3.97 м.д. и квартет δ 
4.16 м.д. для соединения 28. Наблюдаются аналогичные синглеты при 8.71 и 8.72 м.д., 
которые относятся к протону в 5 положении пиримидинового кольца. В обоих случаях 
наблюдаются дублеты при 7.89 м.д. Это данные и данные элементного анализа 
свидетельствует о том, что в формировании соединений 26 и 28 участвовали две 
молекулы халкона 3а и две молекулы 5-аминотетразола 15b, которое привело к 
формированию пиримидинового кольца. Яркие отличия наблюдаются для протонов 
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аминогрупп тетразольного цикла: в соединении 28 отсутствует синглет δ 6.81 м.д., 
относящийся к двум протонам аминогруппы в соединении 26, но присутствуют два 
уширенных синглета при δ 8.16 м.д. и δ 14.39 м.д. В соединении 28 отсутствует синглет, 
относящийся к протону H(12), но наблюдается д 6.36 м.д., который смещен в более 
сильное поле. В спектре 1H ЯМР (CDCl3) соединения 28 присутствуют два дублета δ 
7.81 м.д. (соответствует NH группе) и 6.75 м.д. с J = 9.6 Гц. Спектр 2D 1H-1H COSY 
подтверждает, что эти протоны напрямую связаны друг с другом. Эти данные 
свидетельствует о наличии связи -CH-NH- в соединении 28. 
 
Рисунок 2.11 – Фрагменты спектров 1H ЯМР соединений 26 (сверху) и 28 (снизу) в 
ДМСО-d6. 
 
При нагревании в ДМФА с t-BuOK или KOH в реакционной массе преобладает 
пиримидин 24 (40-45% по данным 1H ЯМР). Из-за высокой реакционной способности 
азидо-группы пиримидин 24 был выделен из реакционной массы с выходом лишь 10-
12%. Окисление дигидропиримидина 22 4%-ным раствором H2O2 в растворе ДМФА 
позволило получить пиримидин 24 с выходом 36%.  
Нагревание реакционных смесей выше 100 °С в течение 3-18 ч в ДМФА в сильно 
основных условиях (t-BuOK, KOH) приводит к понижению выхода основных продуктов 
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реакции, из-за ретроальдольного распада халкона 3a. В результате, в реакционной массе 
появляются 2-этоксибензальдегид 1c и ацетофенон 29, что запускает целый каскад 
мультикомпонентных реакций и приводит к формированию соединений 30 и 31 (схема 
2.11). Ретроальдольный распад халкона происходит и без нагревания, в пользу этого 
заключения свидетельствует образование соединения 27. Структура соединений 27 и 31 
доказана с помощью РСА (рис. 2.12, 2.13). 
 
 
Схема 2.11 
 
Оказалось, что соотношение продуктов реакции халкона 3a с аминоазолами 
зависит от концентрации исходного халкона, причем при нагревании эта зависимость 
сохраняется. Концентрации халкона 3а 0.15-0.05 г/мл в этаноле способствуют 
формированию аддуктов Михаэля 17а и 22. Высокая концентрация халкона 3а в 
реакционной среде (0.2-1.0 г/мл) наиболее благоприятна для образования 
дигидропиримидинов 16 и 22 (рис. 2.14) 
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Рисунок 2.12 – Кристаллическая 
структура соединения 27  
по данным РСА 
Рисунок 2.13 – Кристаллическая 
структура соединения 31  
по данным РСА 
 
 
Рисунок 2.14 – Содержание продуктов в реакционной смеси (халкон 3a / 3-амино-
1,2,4-триазол / t-BuOK, 3 часа, этанол, 60-70 °С (по данным 1H ЯМР спектроскопии) 
 
Таким образом, впервые показано, что реакция 2-этоксихалкона с аминоазолами 
чрезвычайно чувствительна к условиям реакции – температуре, свойствам катализатора, 
природе и даже количеству растворителя. В этаноле преобладают процессы 
формирования продуктов, имеющих дигидропиримидиновую структуру, в ДМФА 
преимущественно образуются соединения с пиримидиновым циклом. Поэтому, 
варьируя условия реакции можно из одинакового набора реагентов целенаправленно 
получать разнообразные продукты (таблицы 2.2, 2.3).  
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Полученные результаты в дальнейшем были использованы при изучении 
взаимодействия халконо-поданда 2b с 3-амино-1,2,4-триазолом 15a и 5-амино-1,2,3,4-
тетразолом 15b. 
 
Таблица 2.4 – Условия получения соединений 16, 17a, 18a, 19a, 22-24, 26, 28 
Формула № Условия Выход, 
% C
3b
, г/мл Растворитель/ 
катализатор 
Темпе- 
ратура, 
°С 
Время, 
ч 
 
16 
X=CH 
0.2-1.0 этанол/t-BuOK 22-25 
55-65 
1200 
18 
95 
70 
22 
X=N 
0.2-1.0 этанол/t-BuOK 70-80 3 63 
 
18а 
X=CH 
0.2 ДМФА/KOH 22-25 500 65 
 
24 
X=N 
окисление 21 4% H2O2, HCl, ДМФА, 36 ч 36 
 
17а 
X=CH 
0.05-
0.15 
 
этанол/KOH 
 
22-25 120 27 
23 
X=N 
0.05-
0.15 
 
этанол/t-BuOK 22-25 500 12 
 
19а 0.05-0.2 ДМФА/KOH 
 
60-90 36 20 
 
26 0.2 ДМФА/KOH 
 
70-80 18 12 
 
28 0.2 ДМФА/KOH 
 
110 18 38 
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2.3.3 Взаимодействие халконо-поданда 2b с 3-аминотриазолом 
 
При взаимодействии халконо-поданда 2b с 3-аминотриазолом при использовании 
как кислотного, так и основного катализатора при температуре 70-80 °С наблюдается 
образование четырех основных продуктов 32-35 (схема 2.12, таблица 2.5).  
При использовании основных катализаторов наблюдается образование 
ароматического пиримидина 32 (53-74%), тогда как в кислых условиях или в отсутствие 
катализатора равновесие смещается в сторону образования 6-оксизамещенных подандов 
34 и 35. Интересной особенностью реакции является большая склонность к образованию 
окисленных продуктов (32, 34 и 35). Единственным дигидропроизводным, устойчивым к 
окислению, оказался краунофан 33, стабилизированный в 6,7-дигидроформе (схема 
2.12). Структура соединений 32, 33, 34, 35 доказана с помощью РСА (рис.2.15, 2.16, 
2.17, 2.18 соответственно). 
 
 
Схема 2.12 
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Таблица 2.5 – Соотношение (%) продуктов взаимодействия халкона 2b с 3-амино-
1,2,4-триазолом за 500 ч при 20-25 °С по данным ВЭЖХ 
№ Катализатор Растворитель 
Выход, % 
2b 32 33 34 35 
1 КОН EtOH 2 53 18 12 10 
2 KOH ДМФА 6 74 12 4 3 
3 Et3N ДМФА 6 50 7 25 12 
4 - ДМФА 2 35 6 42 11 
5 HCl ДМФА 4 19 4 50 22 
 
 
Рисунок 2.15 – Кристаллическая структура  
соединения 32 по данным РСА 
 
Рисунок 2.16 – Кристаллическая структура  
соединения R*,S*,R*-33 по данным РСА 
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Рисунок 2.17 – Кристаллическая структура  
соединения 34 по данным РСА 
 
 
 
Рисунок 2.18 – Кристаллическая структура  
соединения 35 по данным РСА 
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2.3.4 Взаимодействие халконо-поданда 2b с 5-аминотетразолом 
 
В реакции халконо-поданда 2b с 5-аминотетразолом формируются три основных 
продукта 36, 37, 38, соотношение которых зависит от природы растворителя: в этаноле 
преобладает соединение 36, которое выделено с выходом 46% (схема 2.13). Гидрокси-
замещенные поданды, аналогичные соединениям 34 и 35, наблюдаются в следовых 
количествах. В растворах ДМФА формируются преимущественно окисленные формы – 
соединение 38, о наличии которого можно судить по присутствию азидо-группы в 
области 2100 см-1 в ИК спектрах реакционных масс. Однако выделить соединение 38 в 
чистом виде не удалось из-за высокой реакционной способности его азидной группы.  
 
 
Схема 2.13 
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2.3.5. Возможный механизм формирования краунофанов 33 и 36  
и оптимизация методов их синтеза  
 
Мы наблюдали значительное увеличение выхода краунофанов 33 и 36 в 
сравнении с их немакроциклическими аналогами 17а и 23. Это явление мы объясняем 
способностью халконо-подандов к внутримолекулярной координации молекулы 
аминоазола, что приводит к пространственной сближенности терминальных халконовых 
групп. При этом, затрудняется подход второй молекулы реагента ко второй 
терминальной группе халконо-поданда, но облегчается прохождение 
внутримолекулярной конденсации с образованием краунофана 33 или 36. Отмечено их 
преимущественное образование в виде R*,S*,R*-диастереомеров (рис. 2.16 и 2.19), для 
краунофана 36 выделен и минорный R*,S*,S*-диастереомер строение которого 
подтверждено данными РСА (рис. 2.20). 
 
 
 
Рисунок 2.19 – Кристаллическая 
структура соединения и R*,S*,R*-36 по 
данным РСА 
Рисунок 2.20 – Кристаллическая 
структура соединения R*,S*,S*- 36 по 
данным РСА 
 
Образование краунофанов 33 и 36 может протекать через каскад реакций 
межмолекулярного (образование интермедиата J) и внутримолекулярного 
присоединения по Михаэлю с циклизацией на заключительном этапе (схема 2.14).  
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Схема 2.14 
 
Механизм внутримолекулярной циклизации подтвержден нами на примере 
образования аддукта 17а. Теоретически реакция может протекать по двум 
направлениям: путь I описывается в литературе [129], как взаимодействие халкона 3a и 
дигидропиримидина 16. 
 
 
Схема 2.15 
 
Путь II - это присоединение второй молекулы халкона к интермедиату B1 с 
образованием интермедиата H и последующей атакой аминогруппы по углероду 
карбонильной группы, приводящей вследствие циклизации к аддукту Михаэля 17a. 
Нами был выделен (выход 1-3%) и охарактеризован промежуточный 
тетрагидротриазолопиримидин 21 по малоинтенсивным наборам сигналов их протонов в 
1Н ЯМР спектрах, который в ампуле спектрометра ЯМР в ДМСО-d6 за 24 часа 
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трансформировался в соединение 17a в виде R*,S*,S*-изомера (рис. 2.21), хотя 
теоретически возможно образование четырех диастереомеров. Полученные результаты 
свидетельствуют в пользу II пути (схема 2.15).  
 
 
Рисунок 2.21 – 1Н ЯМР спектры исходного раствора ДМСО-d6 аддукта 21 (1) и через 
24 ч, перешедшего в R*,S*,S*-изомер 17а (2). 17а при 110 °С (ДМСО-d6) (3). 
 
Методы синтеза и выделения краунофанов 33, 36 были оптимизированы. 
Проведение реакции халконо-поданда 2b с аминотриазолом 15a в смеси растворителей 
(ДМФА:H2O = 6:1) позволило увеличить выход краунофана 33 до 79%. В реакции 
халконо-поданда 2b с 5-аминотетразолом 15b в этаноле в присутствии t-BuOK удалось 
выделить соединение 36 с выходом 46%.   
Таким образом, показано, что при переходе от 2-этоксихалкона к халконо-
поданду региоселективность реакции с аминоазолами повышается. Это позволило 
получить краунофаны, содержащие азоло[1,5-a]дигидропиримидиновый фрагмент в 
цикле с хорошими выходами. Разработаны методы синтеза подандов с фрагментами 
азоло[1,5-a]пиримидина или азоло[1,5-a]дигидропиримидина.   
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2.4 Люминесцентные свойства замещенных азолопиримидинов 
 
Ароматический азолопиримидин 18а и поданд 32 обладают люминесценцией с 
относительным квантовым выходом 30-42%. Введение гидроксильной группы в 6-е 
положение азолопиримидина тушит люминесценцию. Однако добавление t-BuOK или 
первичного амина в растворы соединений 19а и, особенно, поданда 35 приводит к 
снятию тушения люминесценции. В результате ионизации молекул происходит 
батохромное смещение со сдвигом всех полос поглощения, с одновременным 
увеличением оптической плотности и интенсивности испускания, а также возрастанием 
значения стоксова сдвига (таблица 2.6, рис 2.22). Это свойство можно использовать для 
создания сенсоров на органические основания. 
 
Таблица 2.6 – Фотолюминесцентные свойства соединений 18а, 19а, 32, 34, 35 и их 
ионизированных форм 
Соединение 
Раствори- 
тель 
Поглощение 
λ , nm 
Люминесценция 
λ  
возбуждение 
nm 
λ  
испускание 
nm 
Φ 
18a CH3CN 310, 253 314, 253 421 42 
19a CH3CN 317, 247 327 412 21 
19a + t-BuOK CH3CN 446 306, 435 526 37 
32 n-butanol 313, 256 318 419 35 
 EtOH 312, 256, 203 313 426 39 
 CH3CN 312, 254 314 416 35 
34 n-butanol 315, 253 319 418 8 
 EtOH 395, 313, 252 395, 313 496, 427 6 
 CH3CN 312, 250 315 416 17 
35 n-butanol 322, 244 329 417, 490 5 
 CH3CN 319, 242 325 413 8 
 EtOH 400 (пл), 313, 245 313, 400 416, 506 2 
32+t-BuOK EtOH 312, 256 314 428 33 
34+t-BuOK EtOH 399, 309 399, 313 505, 428 2 
35+t-BuOK EtOH 399 396 510 29 
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Рисунок 2.22 – Спектры фотолюминесценции. Спектр испускания соединения 35 
(черная линия), спектр испускания 35+t-BuOK (синия линия), спектр возбуждения 35+ 
t-BuOK (красная линия). 
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2.5 Исследование биологической активности полученных соединений 
 
Туберкулостатическая активность некоторых 
соединений исследована в опытах in vitro в Уральском НИИ 
фтизиопульмонологии (к.м.н. Кравченко М.А.). 
Определены минимальные ингибирующие концентрации 
(МИК) в отношении лабораторного штамма M. tuberculosis 
(H37Rv). Установлено, что введение ионофорного 
полиэфирного фрагмента способствует увеличению 
туберкулостатической активности: для циклогексенон-
содержащего поданда 8а в 4 раза (МИК 1.5 мкг/мл), для 
краунофанов 33 и 36 в два раза (МИК 6.25 мкг/мл). Среди 
соединений, не имеющих полиэфирного фрагмента, 
наибольшей туберкулостатической активностью обладает 
производное 5-амино-тетразола 24 (таблица 2.7). Это же 
соединение является новым эффективным ингибитором α-
глюкозидазы с ферментативной активностью 367.71±16, 
определенной in vitro (m±SEM, %), сравнение – акарбоза 
(68.16±1.76) [148]. Исследования проведены в лаборатории фармакологии 
антиоксидантных средств НИИ фармакологии ВолгГМУ (к.х.н. Д.А. Бабков). 
 
  
 
Таблица 2.7 – 
Туберкулостатическая 
активность 
Соединение 
МИК, 
мкг/мл 
4a 12.50 
5a 12.50 
5b 3.12 
6a 6.25 
6b 3.12 
8b 1.56 
16 12.5 
17a 12.5 
18а 12.5 
19a 3.15 
23a 12.5 
24 0.75 
26 12.5 
33 6.25 
36 6.25 
Изониазид 0.1 
Пиразинамид 12.0 
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ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 
В исследованиях применяли коммерческие 2-этоксибензальдегид, ацетофенон, 
ацетоуксусный эфир, Ba(OH)2∙8H2O, 3-амино-1,2,4-триазол, 5-амино-тетразол (Aldrich). 
Растворители были подготовлены согласно стандартным методикам [149]. 3-(2-
этоксифенил)-1-фенилпроп-2-ен-1-он синтезировали по описанной методике [1] 
взаимодействием 2-этоксибензальдегида с ацетофеноном. 
В качестве катализаторов использовали нанооксиды Al2O3 с удельной 
поверхностью 27 м2/г, полученные газофазным методом [150], нанооксиды SiO2-TiO2 и 
MgO с удельной поверхностью 200-400 м2/г, полученные золь-гель методом [151]. 
Моногидрат гидроксида бария получали по методике [66]. 
Контроль за ходом реакции и чистотой продуктов осуществляли методом ТСХ на 
пластинках Sorbfil-UV (Россия) и Silufol-254. Пятна проявляли парами йода или светом 
ртутной лампы с длиной волны 254 и 385 нм.  
ИК спектры записаны на приборе Spectrum One фирмы Perkin Elmer с помощью 
приставки диффузного отражения (diffuse reflectance sampling accessory (DRA)) (США). 
Cпектры 1Н и 13С ЯМР записаны в растворах ДМСО-d6 и CDCl3 на прибрах «Bruker 
DRX-400» (400 и 100 МГц) и «Bruker AVANCE-500» (500 и 126 МГц), химические 
сдвиги измеряли относительно ТМС (1H) и ДМСО-d6 (δC 39.5 м.д.) в качестве 
внутренних стандартов. Полное отнесение сигналов 1H и 13C в спектах ЯМР выполнено 
с помощью двумерных экспериментов2 2D 1H-1H COSY, 1H-1H NOESY, 1H-13C HSQC и 
1
H-
13
C HMBC.
 ЯМР, ИК, УФ и люминесцентные исследования проводились в Центре 
коллективного пользования "Спектроскопия и анализ органических соединений" (ЦКП 
САОС) при ИОС УрО РАН. 
Определение числа активных центров (nc) проводили путем титрования раствором 
гидроксида калия остатка бензойной кислоты после ее сорбции (0.01 Н раствора в 
циклогексане) на поверхность оксида [152]. Исследование полученных систем сорбат-сорбент 
проводили методом ИК спектроскопии НПВО, так как этот метод позволяет получить 
информацию о тонких взаимодействиях и изменениях ближнего порядка как в органических, 
так и в неорганических соединениях. Результаты определения числа активных центров и 
                                                 
2
 Исследования проводились совместно с к.х.н. Кодессом М. И. и Маточкиной Е. Г. 
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спектральные характеристики оксидов металлов и кремния, а также смешанных нанооксидов 
титана-кремния (SiО2-TiО2) приведены в таблицах П1, П2 приложения. 
Соотношение соединений (2а,b, 8a,b, 9a,b 10a-12a), определяли методом ВЭЖХ 
сравнением интегральных площадей соединений при λ=285 нм на жидкостном 
хроматографе Agilent 1200 Series (Agilent Technologies, США), колонка ZORBAX Eclipse 
XDB-C18, 4.6×150 мм, размер частиц 5 мкм (Agilent Technologies, США). Скорость 
потока подвижной фазы 0.8 мл/мин. Температура колонки 25 °С. Масс-спектры 
химической ионизации соединений 2а, 8a-12a) (APCI) регистрировали при атмосферном 
давлении после хроматографического разделения на хромато-масс-спектрометре 
Shimadzu LCMS-2010 (Япония). Колонка Supelcosil LC-18 250×4.6 мм, 5 мкм, элюент 
ацетонитрил - вода, 6:4, 1.0 мл/мин при 60 °C. Параметры масс-спектрометра 
установлены согласно процедуре автонастройки. Температура линии десольватации 
(CDL) 250 °C. Исследования проводили в ЦКП САОС. 
Соотношение продуктов 3b, 16,17a,b, 18a,b, 19a,b, 20-26, 32 – 35 оценивали с 
помощью 1Н ЯМР спектров реакционных смесей и хроматографически с 
использованием обращенно-фазного варианта ВЭЖХ (ОФ ВЭЖХ) на аналитическом 
жидкостном хроматографе «Agilent 1100». Для соединений 3b, 16,17a,b, 18a,b, 19a,b, 
20-26 использовали колонку: «Phenomenex Luna C18 (2)», 4.6×250 мм, размер частиц 5 
мкм. Температура колонки составляла 35 ± 1 °С. В качестве подвижной фазы А 
использовали раствор 30% ацетонитрила - 70% 0.1% раствора CF3COOH; подвижной 
фазы Б – раствор 90% ацетонитрила - 10% 0.1% раствора CF3COOH. Элюировали 
следующим образом: сначала градиентный режим от 0 до 100% A за 5 мин, далее 
изократический режим с подвижной фазой Б до 30 мин, скорость подачи растворителя 
составляла 0.8 мл/мин. Образец, растворенный в ДМФА, вводили в инжектор (10 мкл). 
Детектирование выполняли с помощью детектора диодной матрицы в УФ-диапазоне на 
длине волны 240 и 275 нм. Время удерживания соединения 3а составило – 30.3 мин, 19b 
- 13.0, 20 – 15.6 мин, 19a – 17.2, 18a – 17.9, 16 – 21.0 мин, 18a – 22.9, R*,S*,S*-17b – 25.2 
мин, R*,S*,S*-17a – 27.3 мин, 27 - 19.6 мин, 26 – 20.7 мин, R*,S*-23 – 22.8 мин, 22 – 23.6 
мин, R*,S*,S*-23 – 28.4 мин, R*,S*,R*-23 – 31.5 мин, 25 – 32.4 мин, 24 – 32.8 мин. Для 
соединений 32 – 35 использовали колонку: «LiСhrosorb» RP-18, LKB, 4.0×250 мм, 
размер частиц 5 мкм. Температура колонки составляла 35 ± 1 °С. В качестве подвижной 
фазы А использовали воду, подвижной фазы Б – 60% ацетонитрил. Элюировали 
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следующим образом: сначала градиентный режим от 0 до 100% Б за 20 мин, далее 
изократический режим с подвижной фазой Б до 40 мин, скорость подачи растворителя 
составляла 0.8 мл/мин. Образец, растворенный в ДМФА, вводили в инжектор (10 мкл). 
Детектирование выполняли с помощью детектора диодной матрицы в УФ-диапазоне на 
длине волны 314 нм. Время удерживания соединения 32 составило – 23.2 мин, 33 
составило – 27.9 мин, 34 составило – 22.0 мин, 35 – 20.7 
Рентгеноструктурные исследования. Кристаллы 3а, 6а получали путем 
медленного упаривания их в растворе этанола, 18b, 17a,b, R*S*-23, 26, 27, 33 – 
ацетонитрила, R*S*S*-23 – хлороформа, 32, 34, 35 в смеси ДМФА-бутанол (1:1), 
R*S*S*-36, R*S*R*-36 в смеси этилацетат-гексан (3:1). Рентгеноструктурный анализ 
соединений проводили на автоматическом дифрактометре «Xcalibur 3» с CCD 
детектором (ω-сканирование, МоKα излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый 
монохроматор, T = 293(2) K). Набор отражений получен и обработан с использованием 
программного пакета CrysAlis [153]. Структуры расшифрованы прямым методом и 
уточнены полноматричным методом наименьших квадратов (МНК) вначале в 
изотропном, а затем в анизотропном приближении по F2 для всех неводородных атомов 
по программам SHELXS–9, SHELXL-97 [154]. Часть атомов водорода выявлена в 
разностном синтезе и включена в уточнение в изотропном приближении, часть 
помещена в геометрически рассчитанные положения и уточнялись с использованием 
модели «наездника». Основные кристаллографические данные и параметры уточнения 
структур представлены в таблицах 3.1, 3.2, 3.3. 
Рентгеноструктурные экспериментальные данные депонированы в Кембриджском 
банке структурных данных под номерами CCDC–1009158 (3a), CCDC-1009191 – (18b), 
CCDC-1009155 – (R*,S*,S*-17a), CCDC-1009163 – (R*,S*,S*-17b), CCDC-1009190 – 
(R*,S*,R*-23), CCDC-1009160 – (R*,S*-23), CCDC-1009157 – (26), CCDC-1009156 – (27), 
CCDC822574 – (32), CCDC822571 – (33), CCDC822573 – (34), CCDC822572 – (35), 
CCDC-1482079 
 
3.1 Формилсодержащие поданды (1а,b) 
Общий метод синтеза: В раствор ДМФА (100 мл), содержащего 0.07 моль 
дихлорэтана для синтеза 1а (или хлорекса для синтеза 1b), добавляли 0.16 моль 2–
гидроксибензальдегида, 0.14 моль карбоната натрия и 0.07 моль нанооксида алюминия. 
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Реакционную смесь перемешивали при 110 °С в течение 12 часов. После окончания 
реакции, еще горячую смесь отфильтровывали от нанооксида, затем фильтрат заливали 
водой (700 мл). Выпавший продукт отфильтровывали. Очистку проводили при помощи 
флеш хроматографии (SiO2), в качестве элюента использовали хлороформ. Растворитель 
отгоняли, продукт промывали на фильтре небольшим количеством этанола и сушили. 
Физические характеристики соединений соответствуют литературным данным [155]. 
 
3.2 Халконо-поданды (2а,b) 
Общий метод синтеза A [38]: 0.002 моль соответствующего формил-поданда 1а,b 
растворяли при нагревании в 30 мл этанола. Раствор охлаждали до комнатной 
температуры и добавляли 0.004 моль ацетофенона. Раствор перемешивали на магнитной 
мешалке 10-30 минут, затем добавляли 1 мл 20% раствора гидроксида калия или натрия 
в качестве катализатора. Раствор перемешивали при постепенном охлаждении на 
ледяной бане в течение 3 часов. Реакционную смесь оставляли на ночь при температуре 
3 – 5 °С. Затем отфильтровывали осадок и промывали охлажденным этанолом. Желтые 
кристаллы перекиристаллизовывали из этанола или ацетонитрила. 
Общий метод синтеза B: 0.002 моль соответствующего формил-поданда 1а,b 
растворяли при нагревании в 30 мл этанола. Раствор охлаждали до комнатной 
температуры, добавляли 0.004 моль ацетофенона и 1 мл 20% раствора гидроксида калия 
в качестве катализатора. Раствор облучали ультразвуком в течение 30 минут. 
Реакционную смесь оставляли на ночь при температуре 3 – 5 °С. Очищали аналогично 
методу синтеза А. 
1,2-Бис-[2-(1-(1-фенилпропен-1-он-3-ил)-фенокси)]-этан (2а).  
С32Н26О4 (474). Выход 87%. Т. пл. 142–144 °С. 
Вычислено (%): С, 81.01; Н, 5.48. Найдено (%): С, 81.09; 
Н, 5.51. Спектр 1Н ЯМР (DМSО-d6, δ, м.д., J/Гц): 4.62 с 
(4H, O-CH2); 7.12 т (2H, H(5), J 7.5 Гц); 7.16 д (4H,
 
H (m) 
J 7.2 Гц); 7.25 д.д (2H, H(3), J 8.4, J 1.0 Гц); 7.47 т.т (2H, 
H(p), J 7.4, J 1.3 Гц); 7.53 д.д.д. (2H, H(4), 
 
J 8.4, J 7.5, J 1.7 Гц); 7.81 д.д (4H, H(о), J 1.2 
Гц); 7.82 д.д (2H, H(6), J 7.5, J 1.7 Гц); 7.87 д (2Hα, CH=CH, J 15.9 Гц); 8.025 д (2Hβ, 
CH=CH, J 15.9 Гц). Спектр 13С ЯМР (100 МГц, DМSО-d6, δ, м.д.): 67.00 (СH2 (O-CH2)); 
112.57 (C(3)); 121.12 (C(5)); 122.65 (Cα (CH=CH)); 123.07 (C(1)); 127.91 (C(o)); 128.36 
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(C(m)); 131.50 (C(6)); 132.14 (C(4)); 132.66 (C(p)); 137.51 (C(1))); 139.81 (Cβ (CH=CH)); 
157.99 (C(2)); 189.09 (C=O). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3060 (ν, Саром-Н); 2923 (νas, Салк-Н), 
1661 (ν, С=О); 1604, 1567 (ν, С=С); 1491, 1447, 1338, 1274; 1239 (νas, Саром-О-Салк); 1203, 
1180; 1126 (νs, Саром-О-Салк );1059, 1001, 944, 870, 817; 786, 749 (δ, орто-Ph). 
1,5-Бис-[2-(-1-(1-фенилпропен-1-он-3-ил)-фенокси)]-3-оксапентан (2b)  
С34Н30О5 (518). Выход 80%. Т. пл. 109–
110 °С. Вычислено, %: С, 78.76; Н, 5.79. Найдено, 
%: С, 78.67; Н, 5.7. Спектр 1Н ЯМР (DМSО-d6, δ, 
м.д., J/Гц): 3.97 и 4.25 оба м (8H, Ar-CH2-CH2-O); 
7.02 т (2H, H(5), J 7.6 Гц); 7.1 д (2H, H(3), J 8.4 
Гц); 7.39 д.д.д (2H, H(4), J 8.4, 7.6, 1.6 Гц); 7.53 м (4H, H(m)); 7.63 т (2Н, H(р), J 7.3Гц); 
7.89 д.д (2H, H(6), J  7.6, J 1.6 Гц); 7.95 д (2H, Hα, CH=CH, J 15.8 Гц); 8.01 д (2H, Hβ, 
CH=CH, J 15.8 Гц); 8.07 д (4H, C(o), J 7.6 Гц). Спектр 
13С ЯМР (100 МГц, DМSО-d6, δ, 
м.д.): 67.77 (СH2 (Ph-CH2-CH2-O)); 69.04 (СH2 (Ph-CH2-CH2-O)); 112.88 (C(3)); 120.89 
(C(5)); 122.33 (Cα (CH=CH)); 123.17 (C(1)); 128.27 (C(o)); 128.67 (C(m)); 129.58 (C(6)); 
132.08 (C(4)); 132.86 (C(p)); 137.77 (C(1)); 139.15 (Cβ (CH=CH)); 157.67 (C(2)); 189.44 
(C=O). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3058 (ν, Саром-Н); 3001(ν, CH при CH=CH)); 2945(νas 
Салк-Н), 2881, 2827 (νs, Салк-Н); 1650 (ν, С=О); 1598, 1567, 1491 (ν, С=С, C=N); 1447, 
1328; 1275 (ν, С=С); 1246 (νas, Саром-О-Салк); 1213; 1120, 1117, 1054 (νs, νas, Саром-О-Салк ); 
1035 (νs, Саром-О-Салк); 1018, 986, 967, 868, 817; 784, 748, 730, 690 (δ, орто-Ph). 
 
3.3 Взаимодействие замещенных халконов с ацетоуксусным эфиром (синтез 
производных оксоциклогексен карбоновых кислот) 
 
3.3.1 Взаимодействие орто-этоксизамещенного халкона (3a) с ацетоуксусным 
эфиром  
Этил (2-ацетил-3-(2-этоксифенил)-5-оксо-5-фенил)пентаноат (4a) 
Метод синтеза: 0.25 г (1 ммоль) халкона 3a и 0.13 г ацетоуксусного эфира 
растворяли в 2 мл этанола, добавляли 0.001 г (0.05 ммоль) активированного гидроксида 
бария [65]3 (Ba(OH)2∙H2O). Реакцию перемешивали на магнитной мешалке 48 часов при 
                                                 
3
 активация гидроксида бария происходила при нагреве Ba(OH)2∙8H2O до 200 °С в сушильном шкафу в течение 3 
часов [65] 
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комнатной температуре. Реакционную массу выливали в выпарительную чашку и 
оставляли до высыхания при комнатной температуре. Продукт очищали при помощи 
градиентной флеш-хроматографии (SiO2 40/60), элюент толуол:ацетонитрил. 
Получен в виде двух пар (RS/SR)- и (RR/SS)-диастереомеров в соотношении 43:57, 
по данным 1H ЯМР.  
C23H26O5 (382). Выход 44%. Маслообразное вещество. 
Вычислено, %: C 72.23; H 6.85. Найдено, %: C 72.42; H 7.08. Спектр 
1
H ЯМР (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): RS/SR-изомер, 0.83, т (3H, CH3CH2 
сл.эфирн., J 7.1 Гц), 1.28 т (3H, CH3CH2 эф, J 7.0 Гц), 2.23 c (3H, CH3), 
3.20 д.д (1Н, C4 гем., J 16.0, 4.0 Гц,), 3.42 д.д (1Н, C4 гем., J 16.0, 10.0), 3.8-4.4 м (6Н, 
алиф.), 6.7-7.9 м (9Наром); RR/SS-изомер, 1.15 т (3H, CH3CH2 сл. эф., J 7.1 Гц), 1.28 т (3H, 
CH3CH2 эф., J 7.0 Гц), 1.99 с (3H, CH3), 3.33 д.д (1Н, C
4
 гем., J 16.0, 4.0 Гц)4, 3.49 д.д (1Н, 
гем., J 16.0, 10.0 Гц,), 3.8-4.4 м (6Н, алиф.), 6.7-7.9 м (9Наром). ИК спектр (НПВО, ν, см
-1
): 
3062 (ν, Саром-Н); 2980, 2935 (ν, Салк-H); 1742 (ν, С=О, эф.); 1716 (ν, С=О Me-(C(O)-)); 
1687 (ν, С=О, (Ph-C(O)-)); 1358; 1246 (ν (C-C(O)-O); 1044 (ν, С-О-С). 
Этил (4-гидрокси-2-оксо-4-фенил-6-(2-этоксифенил)-циклогексан)-1-
карбоксилат (5a) 
Метод синтеза: 0.25 г (1 ммоль) халкона 3b и 0.13 г ацетоуксусного эфира 
растворяли в 10 мл этанола, добавляли 0.002 г (0.1 ммоль) активированного гидроксида 
бария (Ba(OH)2∙H2O). Реакцию перемешивали на магнитной мешалке 48 часов при 
комнатной температуре. Реакционную массу с выпавшим продуктом выливали в 
выпарительную чашку и оставляли до высыхания, остаток отмывали водой от 
гидроксида бария и ацетоуксусного эфира. Продукт очищали методом 
перекристаллизации из этанола.  
C23H26O5 (382). Выход 52%. Т. пл. 144-146 °С. Вычислено, %: C 
72.23; H 6.85. Найдено, %: C 72.54; H 6.92. Спектр 1H ЯМР (DMSO-d6, 
δ, м.д., J/Гц): 0.97 т (3H, CH3CH2 сл. эф., J 7.0 Гц), 1.38 т (3H, CH3CH2 
эф, J 6.9 Гц), 1.86 д (1H, CH5э, J 13.5 Гц)5, 2.44 м (2H, CH3a, CH3э), 3.27 
д (1Н, CH3а, J 13.6 Гц), 3.92 м (2Н, CH2CH3 сл. эф.), 4.05 к (2Н, 
CH2CH3, эф. J 6.9 Гц), 4.20 м (1Н алиф.), 4.32 д (1Н, CH
1
COOEt, J 12.4 Гц), 5.56 с (1Н, 
OH), 6.9-7.6 м (9Наром). ИК спектр (DRA, ν, см
-1): 3432 (ν, O-H), 3059, 3020 (ν, Саром-Н), 
                                                 
4
 гем. – Геминальный протон 
5
 a, э – Аксиальное и экваториальное расположение протона (соответственно) 
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2976-2881 (ν, Салк-Н), 1739 (ν, С=О, эф.), 1688 (ν, С=О (кетонная)), 1290-1250, 1045-1029 
(ν, C-O-С), 1130 (ν, С-О-С), 747, 698 (ν, С-Наром). 
Этил [2-оксо-4-фенил-6-(2-этоксифенил)-циклогекс-3-ен]-1-карбоксилат (6a) 
Общий метод синтеза соединений 6a и 7a: 0.25 г (1 ммоль) халкона 3a и 0.13 г 
ацетоуксусного эфира растворяли в 10 мл этанола, добавляют 0.01 г наноразмерного 
оксида алюминия и 0.1 г (1 ммоль) t-BuOK. Реакцию перемешивали на магнитной 
мешалке 48 часов при комнатной температуре. После выпадения соединения 6a из 
реакционной смеси, его перекристаллизовывали из этанола. Соединение 7a выделяли с 
помощью препаративной ВЭЖХ. 
С23H24O4.(364). Выход 35%. Т. пл. 89-92 °C. Вычислено, %: C 
75.80, H 6.64. Найдено, %: C 75.68, H 6.80. ВЭЖХ (ацетонитрил-вода, 
70:30), τуд 21.0 мин. Спектр 
1
H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 0.93 т 
(3H, CH3CH2, сл.эфиp., J 7.0 Гц), 1.32 т (3H, CH3CH2 эфир., J 6.8 Гц), 
2.96 д.д (1H, CH5э, J 18, 4 Гц,), 3.09 д.д.д (CH5а, J 18, 11.6, 2 Гц), 3.92 
к (2H, CH3CH2 сл.эф, J 7.0 Гц), 3.99 м (1Н, CH
6), 4.07 к (2H, CH3CH2 эф, J 6.8 Гц), 4.24 д 
(1H, CH
1
, J 13.3 Гц), 6.56 д (1H, CH3, J 2 Гц), 6.9-7.7 м (9Наром). ИК спектр (DRA, ν, см
-1
): 
3060, 3033 (ν, Саром-Н); 2976 (νas, C-H (Me)); 2936 (νas, Салк-Н); 2897 (νs, Салк-Н); 1725 (ν, 
С=О, сл. эф.); 1646 (ν, С=О, кетонная); 1608, 1494, (ν, С=С (аром)); 1450 (δas, C-H (Me), ν, 
С=С (аром)); 1364 (δs, Салиф-Н), 1175, 1022; 1144, 925, 886 (ν, С-О-Салиф, С-О-Саром), 751, 
700 (δ, С-Наром).  
Данные РСА представлены в таблице 3.1 (стр. 118). 
5-(2-Этоксифенил)-3-фенилциклогекс-2-ен-1-он (7a) 
Метод синтеза A соединения 7a описан выше для соединения 6a. 
Метод синтеза Б: 0.38 г (1 ммоль) эфира гидроксициклогексакарбоновой кислоты 
(5a) растворяли в 10 мл этанола и перемешивали с 1 мл 10% раствора гидроксида калия 
в течение 30 мин. За окончанием реакции следили с помощью ТСХ (элюент 
гексан:этилацетат=7:1). Реакционную массу после нейтрализации 1H раствором HCl 
упаривали, остаток отмывали водой и сушили. 
С20H20O2.(292). Выход 15%. Т. пл. 61-63 °С. ВЭЖХ 
(ацетонитрил:вода = 70:30), τуд 17.16 мин. Спектр 
1
H ЯМР, δ, м.д.: 1.32 т 
(3H, CH3CH2, J 6.9 Гц), 2.5 м (1H, CH гем.), 2.79 д.д (1Н, CH гем., J 16.1, 
13.1 Гц), 3.0 м (2Н, СH гем.), 3.73 м (1H, CH5), 4.07 к (2Н, CH3CH2, J 6.9 
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Гц), 6.45 д (1H, CH=C, J 1.2 Гц), 6.9-7.7 м (9Наром). ИК спектр (DRA, ν, см
-1
): 3059, 3035 
(ν, Саром-Н); 2982, 2960 (νas, C-H (Me)); 2926, 2886 (ν, Салк-Н); 1657 (ν, С=О); 1596, 1574, 
1492, 1429 (ν, аром, С=С); 1451 (δ, C-H (Me), ν, С=С (аром)); 1429, 1370 (δ, С-Налиф); 
1126, 1050 (ν, С-О-С); 757, 692 (δ, С-Наром). 
 
3.3.2 Взаимодействие халконо-подандов с ацетоуксусным эфиром  
Общий метод синтеза соединений (8a,b-9a,b и 10a-12a): 1 ммоль халкона (2а) или 
(2b) растворяли в 15 мл растворителя (этанол, ДМФА, ацетонитрил) добавляли 3 ммоль 
ацетоуксусного эфира и 1 ммоль гидроксида калия. Реакционную смесь перемешивали 
6-25 ч при 70-80 °С, растворитель упаривали, осадок несколько раз промывали 
охлажденным на льду этанолом, выпавший осадок (соединение 8a,b) 
перекристаллизовывали из этанола. Соединения (8a, 8b) получали с выходами 21 и 36% 
соответственно. Соединения (9a,b, 10а-12a) выделяли с помощью препаративной 
ВЭЖХ.  
Диэтил 6,6´-[этан-1,2-диил бис(оксибензол-2,1(оксибензол-2,1-диил)] бис-(2-
оксо-4-фенилциклогекс-3-ен-2-карбоксилат) (8a).  
С44Н42О8*Н2О (698). Выход 21%. Т. пл. 144-
148 °С. Вычислено, %: С 73.72, Н 6.19. Найдено, 
%: С 73.51, Н 6.05. ВЭЖХ (ацетонитрил-вода, 
65:35), τуд 29.9 мин. Спектр 
1
H ЯМР (ДМСО-d6, δ, 
м.д. J/Гц): (два набора резонансных сигналов): 
0.84 два т (6H, CH3CH2, сл.эф., оба J 7.1 Гц), 2.85 два д.д (2H, CH
5е, оба J 18.0, 4.6 Гц), 
3.00 м (2Н, СH5а), 3.82 два к (4H, CH3CH2 сл.эф., оба J 7.1 Гц), 3.93 м (2H, CH
6), 4.18 два 
д (2Н, CH1, оба J 13.2 Гц), 6.45 д (2H, CH3=C, J 2 Гц), 6.8-7.6 м (18Hаром). ИК спектр 
(DRA, ν, см-1): 3060, 3035 (ν, Саром-Н): 2986, 2964 (νas, C-H (Me)); 2937 (νas, CH2); 2893 (ν, 
Салк-Н); 1732 (ν, С=О, сл. эф.); 1656 (ν, С=О, кетон.); 1597, 1573, 1494 (ν, аром, С=С); 
1474, 1449 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1368, 1353, 1336, 1289; 1239, 1190, 1141 (ν, С-О-С); 
1027 (ν, С-О-Саром); 964, 943, 864; 752, 693 (δ, С-Наром). 
Диэтил 6,6´-[3-оксапентан-1,5-диил бис(оксибензол-2,1-диил)] бис-(2-оксо-4-
фенилциклогекс-3-ен-1-карбоксилат) (8b).  
C46H46O9 (742). Выход 36%. Т. пл 138-140 °С. Вычислено, %: С 74.37, Н 6.24. 
Найдено, %: С 74.41, Н 6.18. ВЭЖХ (ацетонитрил-вода, 65:35), τуд 38.0 мин. Спектр 
1
H 
 99 
ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д. J/Гц): 0.89 т (6H, CH3CH2 
сл.эф., J 7.2 Гц), 2.95 уш.д.д (2H, CH5е, J 18 Гц), 
3.11 м (2Н, СH5а), 3.92 м (4H, CH3CH2 сл.эф.), 
3.69-3.90 м (8H, CH2 эф.), 3.92 м (2H, CH
6), 4.27 д 
(2H, CH
1
, J 13.2 Гц), 6.49 д (2H, CH=C, J 1.6 Гц), 6.8-7.7 м (18Наром). ИК спектр (DRA, ν, 
см-1): 3067, 3035 (ν, Саром-Н); 2979 (νas, C-H (Me)); 2936, 2890 (ν, Салк-Н); 1735 (ν, С=О, 
эф.); 1661 (ν, С=О, кетон.); 1613, 1601, 1491 (ν, С=С (аром)); 1447 (δ, C-H (Me), ν, С=С 
(аром)); 1370, 1354, 1325, 1304; 1246, 1146, 1099 (С-О-С); 950, 931, 884, 856; 752, 691 (δ, 
С-Наром). 
Этил 2-оксо-6-[2-(2-(2-(5-оксо-3-фенилциклогекс-3-енил)фенокси)этокси]-
фенил)-4-фенилциклогекс-3-ен-1-карбоксилат (9а).  
C41H38O6 (626). Выход <2%. ВЭЖХ (ацетонитрил-
вода, 65:35), τуд 25.5. Спектр 
1
H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д. 
J/Гц): 0.83 т (3H, CH3CH2 сл.эф., J 7.2 Гц), 2.4 д.т (1H, 
CH гем. J 16.4, 3.4 Гц), 2.6-3.1 м (5Н, алиф.), 3.5-4.0 м 
(2Н, алиф.), 3.8 к (2Н, сл.эф., J 7.2 Гц), 4.18 д (1Н, алиф., 
J 13.2 Гц), 4.4 м (4Н, алиф.), 6.33 д (2H, CH=C, J 1.6 Гц), 6.42 д (2H, CH=C, J 1.8 Гц), 6.8-
7.6 м (18Наром). ИК спектр (DRA, ν, см
-1): 3060, 3036 (ν, Саром-Н); 2968 (νas, C-H (Me)); 
2874 (ν, Салк-Н); 1736 (ν, С=О, сл. эф.); 1658 (ν, С=О, кетон.); 1601, 1586, 1573, 1491 (ν, 
С=С); 1447 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1369, 1350, 1294; 1238, 1220, 1145, 1044 (ν, С-О-С); 
1121, 1044, 1029, 936, 934, 886; 751, 692 (δ, С-Наром). 
Этил 2-оксо-6-[2-(2-(2-(2-(5-оксо-3-фенил-циклогекс-3-енил)-фенокси)-
этокси)этокси)фенил]-4-фенилциклогекс-3-ен-1-карбоксилат (9b). 
C43H42O7 (670). Выход 10%, т. пл 63-65 
°С. ВЭЖХ (ацетонитрил-вода, 65:35), τуд 33.3 
мин. Спектр 1H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д. J/Гц): 
0.90 т (3H, CH3CH2 сл.эф., J 6.8 Гц), 2.5-3.1 м 
(6H, алиф.), 3.2-4.3 м (13H, алиф.), 6.39 уш д 
(2H, CH=C), 6.48 уш д (2H, CH=C), 6.7-7.7 м (18Наром). ИК спектр (DRA, ν, см
-1
): 3060, 
3035 (ν, Саром-Н), 2979 (νas, C-H (Me));  2930, 2874 (ν, Салк-Н), 1734 (ν, С=О, эф.), 1657 (ν, 
С=О, кетон.), 1601, 1586, 1573, 1491, (ν, С=С), 1447 (δ, C-H (Me), ν, С=С (аром)); 1369, 
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1350, 1293; 1241, 1142, 1054 (С-О-С); 1172, 1095, 945, 923, 886, 865, 849; 752, 692 (δ, С-
Наром). 
Этил 2-оксо-4-фенил-6-(2-{2-[2-(2-формил)фенокси]этокси}фенил)-циклогекс-
3-ен-1-карбоксилат (10а).  
C30H28O6 (484). Выход <2%. ВЭЖХ (ацетонитрил-
вода, 65:35), τуд 9.3 мин. Спектр 
1
H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д. 
J/Гц): 0.87 т (3H, CH3CH2 сл.эф., J 7.1 Гц), 2.9 д.д (1H, CH
е
, 
J 17.9, 4.2 Гц), 3.09 д.д.д (1Н, CHа, J 17.9, 11.6, 1.2 Гц), 3.85 
к (2Н, CH3CH2 сл.эф., J 7.1 Гц), 3.9 м (1Н, алиф.), 4.24 д 
(1Н, J 13.2 Гц), 4.4-4.6 м (4Н, алиф.), 6.44 д (1H, CH=C, J 1.2 Гц), 6.8-7.6 м (13Наром). 
10.24 с (1Нальд). ИК спектр (DRA, ν, см
-1): 3062, 3039 (ν, Саром-Н); 2978 (νas, C-H (Me)); 
2950 (ν, Сальд-Н); 2928 (ν, Сальд-Н); 2874 (ν, Салк-Н); 1737 1684 (ν, С=О, альд.); 1662 (ν, 
С=О, кетон.); 1599, 1568, 1488 (ν, С=С); 1450 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1394, 1371б 1353, 
1291; 1162, 1044 (ν, С-О-С); 936, 885, 865, 833; 752, 693 (δ, С-Наром). 
2-{2-[2-(5-Оксо-3-фенилциклогекс-3-ен-1-ил)фенокси]этокси}бензаль-дегид 
(11а).  
C27H24O4 (412). Выход 5%. ВЭЖХ (ацетонитрил-вода, 
65:35), τуд 8.3 мин. Спектр 
1
H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д. J/Гц): 
2.33 м (1H, CH гем.), 2.6-3.1 м (4H, алиф.), 4.4-4.6 м (4H, 
алиф.), 6.36 д (2H, CH=C, J 2 Гц), 6.9-7.5 м (13Наром), 10.24 с 
(1Нальд). ИК спектр (DRA, ν, см
-1): 3061, 3034 (ν, Саром-Н); 2952 (ν, Сальд-Н); 2926, 2873, 
2855 (ν, Салк-Н); 1685 (ν, С=О, альд.); 1661 (ν, С=О, кетон.); 1599, 1568, 1488 (ν, С=С); 
1450 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1385, 1344, 1290; 1161, 1060 (ν, С-О-С); 941, 889, 851, 834; 
754, 693 (δ, С-Наром). 
5,5´-[Этан-1,2-диил бис(оксибензол-2,1-диил)] бис(3-фенил-циклогекс-2-ен-1-
он) (12а). 
C38H34O4 (554). Выход 2%. ВЭЖХ (ацетонитрил-вода, 
65:35) τуд 21.6 мин.. Спектр 
1
H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д. J/Гц) 
(два набора резонансных сигналов): 2.41 м (2H, CH гем.), 2.70 
д.д.д (2H, CH гем, J 15.5, 12.9, 2.6 Гц), 2.9 м (4H, алиф.), 3.62 м 
(2Н, алиф.), 4.5-4.35 м (4H, CH2 эф.), 6.31, 6.32 два д (2H, 
CH=C), 6.9-7.5 м (18Наром). ИК спектр (DRA, ν, см
-1): 3060, 3036 (ν, Саром-Н); 2925, 2878, 
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2855 (ν, Салк-Н); 1659 (ν, С=О, кетон.); 1601, 1574, 1491 (ν, С=С); 1448 (δ, C-H, ν, С=С 
(аром)); 1415, 1369, 1348, 1293; 1239, 1219, 1141, 1055 (ν, С-О-С); 1121, 1030, 924, 888, 
851, 836; 752, 693 (δ, С-Наром). 
 
Общий метод синтеза соединений (13b, 14b): 1 ммоль халконо-поданда (2b) 
растворяли в 15 мл ДМФА, добавляли 3 ммоль ацетоуксусного эфира и 0.1 ммоль 
моногидрата гидроксида бария. Реакционную смесь перемешивали при комнатной 
температуре 30 дней или при облучении ультразвуком в течение 40 мин.  
Диэтил 3,3`-[3-оксапентан-1,5-диил бис(оксибензол-2,1-диил)] бис(2-ацетил-5-
оксо-5-фенил пентаноат) (13b).  
C46H50O11 (778). Выход 19%, 
маслообразное вещество. Вычислено, %: С 
70.93, Н 6.47; Найдено, %: С 70.77, Н 6.47. 
Смесь диастереомеров с (RR/SS)- и (RS/SR)-
конфигурациями фрагментов терминальных групп в соотношении 58:42. Спектр 1H 
ЯМР, (ДМСО-d6, δ, м.д. J/Гц): (RS/SR)-изомер 0.821, 0.815 два т (6H, CH3CH2 сл.эфир., J 
7.1 Гц), 2.20, 2.21 два с (6H, CH3), 3.20 м (2Н, гем.), 3.59 м (2Н, гем.), 3.7-4.5 м (16Н, 
алиф.), 6.7-7.9 м (18Наром); (RR/SS)-изомер 1.10, 1.11 два т (6H, CH3CH2 сл. эфир., J 7.1 
Гц), 1.96, 1.97, два с (6H, CH3), 3.33 м (2Н, гем., J 4.0 Гц), 3.59 м (2Н, гем.), 3.8-4.4 м 
(16Н, алиф.), 6.7-7.9 м (18Наром). ИК спектр (DRA, ν, см
-1): 3063, 3036 (ν, Саром-Н); 2980-
2915 (ν, Салк-Н); 1743 (ν, С=О, эф.); 1717 (ν, С=О, кет.); 1688 (ν, С=О, Ph-C(O)); 1290-
1250, 1056-1030 (ν, C-O-С); 756, 692 (δ, С-Наром). 
Диэтил 6,6`-[3-оксапентан-1,5-диил бис(оксибензол-2,1-диил)] бис(4-гидрокси-
2-оксо-4-фенилциклогексан-1-карбоксилат) (14b).  
C46H50O11 (778) Выход 10%. 
маслообразное вещество. Вычислено, %: C 
73.08, H 6.71. Найдено, %: C 73.02, H 6.89.. 
Смесь диастереомеров. Спектр ЯМР 1H, δ, 
м.д.: 0.95 т (6H, CH3CH2 сл.эф., J 7.2 Гц), 1.91 
д (2H гем., J 4.7 Гц), 2.44 м (2Н, гем.), 3.20 м (2Н, гем.), 3.5-4.5 м (18Н, алиф.), 5.55, 5.57 
два с (2Н, OH); 6.7-8.9 м (18Наром). ИК спектр (DRA, ν, см
-1): 3483 (ν, O-H); 3061, 3027 (ν, 
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Саром-Н), 2926, 2872 (ν, Салк-Н), 1742, 1715 (ν, С=О, эф.), 1686 (ν, С=О, кетон.), 1290-1250, 
1056-1030 (ν, C-O-С), 1150 (ν, С-О-С), 754, 698 (δ, С-Наром). 
 
3.4 Взаимодействие замещенных халконов с аминоазолами 
3.4.1 Взаимодействие орто-этоксизамещенного халкона с аминоазолами 
Общий метод синтеза соединений (16, 17a,b, 18a,b, 19a,b, 20-26): смеси по 0.5 г (2 
ммоль) халкона 3a и 0.16 г (2 ммоль) аминоазола 15а или 15b и 0.2 г ацетоуксусного 
эфира в 10 мл этанола или ДМФА, в присутствии соответствующего катализатора 
(таблица 2.2, 2.3) перемешивали на магнитной мешалке при 22 °C. Через три недели 
реакционную смесь заливали водой и отфильтровывали выпавший осадок, промывая его 
несколькими порциями воды на фильтре. Очистку и разделение продуктов 
осуществляли с помощью колоночной хроматографии (SiO2), элюируя смесью 
этилацетат – гексан с градиентом (1:4), (1:2), (1:1) и (3:2) с получением продуктов 3b, 
16, 17a,b, 18a,b, 19a,b, 20-26. Соединения перекристаллизовывали из ацетонитрила или 
этанола.  
7-(2-Этоксифенил)-5-фенил-6,7-дигидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин (16) 
С19Н18N4О (318). Выход 10% (в смеси ДМФА/t-BuOK). 
Вычислено, %: С, 71.69; N, 17.61; Н, 5.66. Найдено, %: С, 71.67; N, 
17.68; Н, 5.63. Т. пл. 204–206 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J Гц): 1.27  
т (3H, H(16), J 7.0 Гц); 3.96 д.к (1H, H(15B), J 9.5, 7.0 Гц), 4.00 д.к 
(1H, H(15A), J 9.5, 7.0 Гц), 5.09 д.д (1H, H(6), J 3.9, 1.6 Гц), 6.38 д 
(1H, H(7), J 3.9 Гц), 6.89 т.д (1H, H(13), J 7.4, 1.0 Гц), 6.94 д.д (1H, 
H(14), J 7.4, 1.8 Гц), 6.98 д.д (1H, H(11), J 8.2, 1.0 Гц), 7.25 д.д.д (1H, H(12), J 8.2, 7.4, 1.8 
Гц), 7.35–7.42 м (3H, H(19), H(20)), 7.57 д.м (2H, H(18), J 8.0 Гц), 7.63 с (1H, H(2)), 9.90 д 
(1H, H(4), J 1.6 Гц). Спектр 13С ЯМР (δ, м.д.): 14.50 (C(16)), 56.09 (C(7)), 63.37 (C(15)), 
96.10 (C(6)), 112.32 (C(11)), 120.24 (C(13)), 125.61 (C(18)), 127.55 (C(14)), 128.42 (C(19)), 
128.67 (C(20)), 129.04 (C(12)), 129.58 (C(9)), 134.31 (C(17)), 135.08 (C(5)), 149.33 (C(2)), 
150.19 (C(3a)), 155.70 (C(10)). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3248, 3192, 3146, (ν, N-H); 3085, 
3036 (ν, Саром-Н); 2969(νas, C-H (Me)); 2924, 2861, 2800 (ν, Салк-Н); 1657, 1594, 1551, 1490, 
1474 (ν, С=С, C=N); 1453 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1346, 1331, 1319, 1305, 1281; 1263, 
1242 (νas, Саром-О-Салк); 1133, 1116 (νas, νs, Салк–О); 1041 (νs, Саром-О-Салк); 981, 939, 840, 
804; 783, 764, 745, 728, 698 (δ, С-Наром). 
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3-(2-Этоксифенил)-3-(7-(2-этоксифенил)-5-фенил-6,7-дигидро-[1,2,4]триазо-
ло[1,5-a]пиримидин-6-ил)-1-фенилпропан-1-он (17a). 
С36Н34N4О3 (570). Выход 12% (в смеси EtOH/t-
BuOK). Т. пл. 216–218 °С. R*,S*,S* Спектр 1Н ЯМР (T = 
120 °C, δ, м.д., J Гц): 1.07 т (3H, H(35), J 7.0 Гц), 1.15 т 
(3H, H(16), J 7.0 Гц), 3.50 д.д (1H, H(22B), J 17.0, 6.1 Гц), 
3.61 д.д (1H, H(22A), J 17.0, 7.9 Гц), 3.84 м (2Н, H(34)), 
3.93–4.05 м (3Н, H(21), H (15)), 4.20 д (1H, H(6), J 7.0 
Гц), 5.99 с (1Н, H(7)), 6.05 д.д (1H, H(14), J 7.6, 1.4 Гц), 
6.66 д.д.д (1H, H(13), J 7.6, 7.5, 0.8 Гц), 6.74 т.д (1H, 
H(32), J 7.4, 1.0 Гц), 6.79 д (1H, H(30), J 8.6 Гц), 6.97 д (1H, H(11), J 8.3 Гц), 7.07 м (2Н, 
H(33), H(31)), 7.15 д.д.д (1H, H(12), J 8.3, 7.5, 1.4 Гц), 7.39 т.м (2H, H(26), J 7.6 Гц), 7.46 
т.м (2H, H(19), J 7.5 Гц), 7.52 м (2H, H(20), H(27)), 7.67 м (2H, H(25)), 7.76 с (1Н, H(2)), 
8.04 м (2Н, H(18)). Спектр 13С ЯМР (T=120 °C, δ, м.д.): 13.40 и 13.41 (C(16), C(35)); 36.82 
(C(21)); 40.72 (C(22)); 45.30 (C(6)); 52.52 (C(7)); 62.69 (C(34)); 63.24 (C(15)); 111.42 
(C(30)); 112.27 (C(11)); 119.34 (C(32)); 119.81 (C(13)); 124.85 (C(14)); 125.96 (C(9)); 
126.68 (C(28)); 126.80 (C(25)); 127.08 (C(18)); 127.49 (C(31)); 127.71 (C(26)); 128.00 
(C(19)); 128.73 (C(12)); 129.03 (C(33)); 131.31 (C(20)); 132.04 (C(27)); 136.38 (C(24)); 
136.73 (C(17)); 150.55 (C(2)); 153.30 (C(3a)); 153.99 (C(10)); 155.94 (C(29)); 172.26 (C(5)); 
197.13 (C(23)). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3121, 3063 (ν, Саром-Н); 2982 (νas, C-H (Me)); 
2937, 2893 (ν, Салк-Н); 1678 (ν, С=O); 1597, 1562, 1491 (ν, С=С, C=N); 1473, 1451 (δ, C-H, 
ν, С=С (аром)); 1404, 1370, 1330, 1295; 1255, 1237, 1211 (νas, Саром-О-Салк); 1145, 1115 (νas, 
νs, Салк–О); 1039 (νs, Саром-О-Салк); 991, 972, 935, 922, 854, 805; 778, 762, 751, 737, 692, 661 
(аром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.1 (стр. 118). 
 
3-(2-Этоксифенил)-3-(5-(2-этоксифенил)-7-фенил-5,6-дигидро-[1,2,4]-
триазоло[4,3-a]пиримидин-6-ил)-1-фенилпропан-1-он. R*,S*,S*-17b. 
С36Н34N4О3 (570). Выход 7% (в смеси EtOH/Et3N). Вычислено (%): С, 75.79; N, 
9.82; Н, 5.96, Т. пл. 188–192 °С. Спектр 1Н ЯМР (T = 120 °C, δ, м.д., J/Гц): 1.08 т (3H, 
H(35), J 6.9 Гц), 1.20 т (3H, H(16), J 7.0 Гц), 3.35 д.д (1H, H(22B), J 16.6, 5.7 Гц), 3.54 д.д 
(1H, H(22A), J 16.6, J 8.5
 Гц), 3.85 к (2Н, H(34), J 6.9 Гц), 3.92-4.09 м (3Н, H(21), H(15), 
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4.14 д (1H, H(6), J 7.9 Гц), 5.89 с (1Н, H(7)), 6.11 д (1H, H(14), 
J 7.6 Гц), 6.67 т.д (1H, H(13), J 7.6, 0.6 Гц), 6.78 т.д (1H, 
H(32), J 7.4, 0.9 Гц), 6.82 уш.д (1H, H(30), J 8.0 Гц), 6.96 д.д 
(1H, H(11), J 8.3, 0.6 Гц), 7.10 д.д.д (1H, H(31), J 8.0, 7.4, 1.4 
Гц), 7.13–7.20 м (2H, H(12), H(33)), 7.37 д.д.м (2H, H(26), J 
7.9, 7.5 Гц), 7.45 т.м (2H, H(19), J 7.3 Гц), 7.48-7.52 м (2H, 
H(20), H(27)), 7.59 м (2H, H(25)), 8.02 м (2Н, H(18)), 8.19 с 
(1Н, H(1)). Спектр 13С ЯМР (T=120 °C, δ, м.д.): 13.43 и 13.49 (C(16), C(35)); 36.50 
(C(21)); 41.06 (C(22)); 43.67 (C(6)); 49.67 (C(7)); 62.90 (C(34)); 63.26 (C(15)); 111.72 
(C(30)); 112.11 (C(11)); 119.64 (C(32)); 119.90 (C(13)); 124.45 (C(14)); 126.31 (C(9)); 
126.69 (C(25)); 126.87 (C(18)); 127.03 (C(28)); 127.56 (C(31)); 127.67 (C(26)); 128.00 
(C(19)); 128.83 и 128.88 (C(12), C(33)); 131.09 (C(20)); 131.98 (C(27)); 136.33 (C(24)); 
137.05 (C(17)); 140.03 (C(1)); 153.23 (C(3a)); 153.89 (C(10)); 156.02 (C(29)); 170.61 (C(5)); 
196.92 (C(23)). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3101, 3061 (ν, Саром-Н); 2982 (νas, C-H (Me)); 
2931, 2885 (ν, Салк-Н); 1681 (ν, С=O); 1598, 1563, 1512, 1485 (ν, С=С, C=N); 1447, 1454 (δ, 
C-H, ν, С=С (аром)); 1385, 1363, 1322, 1299, 1263; 1247, 1227 (νas, Саром-О-Салк); 1179, 
1117, 1109 (νas, νs, Салк–О); 1037 (νs, Саром-О-Салк); 1012, 984, 901, 866, 856, 831, 804; 778, 
757, 747, 740 (δ, С-Наром); 690, 669, 653 (аром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.1 (стр. 118). 
7-(2-Этоксифенил)-5-фенил-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин (18a) 
С19Н16N4О (316). Выход 65% (в смеси ДМФА/t-BuOK). Т.пл. 
192–194 °С. Вычислено, %: С, 72.13; N, 17.71; Н, 5.10. Найдено, %: С, 
71.87; N, 17.76; Н, 4.97. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 1.1 1 т (3H, 
H(16), J 7.0 Гц), 4.12 к (2H, H(15), J 7.0 Гц), 7.17 т.д (1H, H(13), J 7.5, 
0.8 Гц); 7.28 д (1H, H(11), J 8.4 Гц); 7.59–7.64 м (4H, H(12), H(19), 
H(20)), 7.72 д.д (1H, H(14), J 7.5, 1.7 Гц), 8.07 с (1H, H6), 8.36 м (2H, 
H(18)), 8.63 с (1H, H(2)). Спектр 13С ЯМР (δ, м.д.): 14.33 (C(16)); 63.88 (C(15)); 108.59 
(C(6)); 112.81 (C(11)); 119.35 (C(9)); 120.25 (C(13)); 127.66 (C(18)); 129.05 (C(19)); 130.98 
(C(14)); 131.28 (C(20)); 132.58 (C(12)); 136.04 (C(17)); 146.45 (C(7)); 155.17 (C(3a)); 
155.67 (C(2)); 156.49 (C(10)); 160.12 (C(5)). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3110, 3082, 3059 (ν, 
Саром-Н); 2980 (νas, C-H (Me)); 2940, 2902 (ν, Салк-Н); 1620, 1596, 1585, 1495,1479 (ν, С=С, 
C=N); 1450 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1430, 1398, 1379, 1336, 1288; 1251, 1235 (νas, Саром-О-
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Салк); 1123 (νas, νs, Салк–О); 1038 (νs, Саром-О-Салк); 1000, 970, 944, 916, 865, 849; 798, 786, 
773, 750, 658, 644 (аром). 
5-(2-Этоксифенил)-7-фенил-[1,2,4]триазоло[4,3-a]пиримидин (18b) 
С19Н16N4О (316). Выход 10% (в смеси ДМФА/HCl). 
Вычислено, %: С, 72.13; N, 17.71; Н, 5.10. Найдено, %: С, 71.88; N, 
17.81; Н, 4.88. т. пл. 193–195 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 1.08 т 
(3H, H(16), J 5.5 Гц), 4.05 к (2H, H(15), J 5.5 Гц), 7.19 т.д (1H, H(13), J 
6.0, 0.6 Гц), 7.29 уш.д (1H, H(11), J 6.6 Гц), 7.55–7.61 м (3H, H(19), 
H(20)), 7.65 т.д (1H, H(12), J 6.6, 1.3 Гц), 7.29 д.д (1H, H(14), J 6.0, 1.3 Гц), 7.78 с (1H, 
H(3)), 8.35 д.м (2H, H(18), J 6.4 Гц), 8.91 с (1H, H(6)). Спектр 13С ЯМР (δ, м.д.): 14.23 
(C(16)); 63.73 (C(15)); 107.72 (C(6)); 112.83 (C(11)); 119.24 (C(9)); 120.84 (C(13)); 127.79 
(C(18)); 128.98 (C(19)); 131.43 (C(14)); 131.46 (C(20)); 133.10 (C(12)); 135.50 (C(17)); 
135.98 (C(5)); 143.70 (C(8a)); 153.38 (C(3)); 156. 04 (C(10)); 159. 86 (C(7)). ИК спектр 
(DRA, ν, см-1): 3140, 3089 (ν, Саром-Н); 2972 (νas, C-H (Me)); 2934, 2886 (ν, Салк-Н); 1620, 
1596, 1580, 1491 (ν, С=С, C=N); 1527, 1474; 1454 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1390, 1359, 
1310, 1282; 1251 (ν, Саром-О-Салк); 1193; 1169 (ν, Саром-О-Салк); 1118 (νas, νs, Салк–О); 1035 
(νs, Саром-О-Салк); 951, 927, 874, 848; 754, 688 (аром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.1 (стр. 118). 
7-(2-Этоксифенил)-5-фенил-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-6-ол (19a) 
С19Н16N4О2 (332). Выход 20% (в смеси ДМФА/t-BuOK). 
Вычислено, %: С, 68.67; N, 16.86; Н, 4.82. Найдено, %: С, 68.56; N, 
16.82; Н, 4.68.т. пл. 245–246 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 1.10 
т (3H, H(16), J 7.1 Гц), 4.05 д.к (1H, H(15B), J 10.0, 7.1 Гц), 4.10 д.к 
(1H, H(15A), J 10.0, 7.1 Гц), 7.13 т.д (1H, H(13), J 7.5, 0.9 Гц), 7.24 
уш.д (1H, H(11), J 8.1 Гц), 7.51–7.59 м (5H, H(19), H(20), H(12), 
H(14)), 8.07 д.м (2H, H(18), J 7.6 Гц), 8.43 с (1H, H(2)), 9.46 с (1H, OH(6)). Спектр 13С 
ЯМР (δ, м.д.): 14.37 (C(16)); 63.73 (C(15)); 112.89 (C(11)); 116.63 (C(9)); 120.21 (C(13)); 
128.07 (C(19)); 129.47 (C(18)); 129.87 (C(20)); 131.49 и 131.89 (C(14), C(12)); 133.70 
(C(7)); 136.19 (C(17)); 138.89 (C(6)); 150.57 (C(3a)); 154.94 (C(2)); 156.15 (C(5)); 156.85 
(C(10)). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3110, уш. 2773, 2702, 2574, 2517 (ν, OH); 3058, 3045 (ν, 
Саром-Н); 2976 (νas, C-H (Me)); 2933, 2883 (ν, Салк-Н); 1607, 1577, 1508, 1494 (ν, С=С, 
C=N); 1528, 1477; 1454(δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1438, 1398, 1362, 1294, 1280; 1253, 1203 
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(νas, Саром-О-Салк); 1157, 1120 (νas, νs, Салк–О); 1038 (νs, Саром-О-Салк); 974, 940, 916, 802; 
771, 752, 718, 699, 691 (аром). 
5-(2-Этоксифенил)-7-фенил-[1,2,4]триазоло[4,3-a]пиримидин-6-ол (19b) 
С19Н16N4О2 (332). Выход 8% (в смеси ДМФА/HCl). Вычислено, %: 
С, 68.67; N, 16.86; Н, 4.82. Найдено, %: С, 68.59; N, 17.00; Н, 4.62. т. пл. 
227–229 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 1.11 т (3Н, OCH2CH3, J 6.9 
Гц), 4.14 к (2Н, OCH2CH3, J 6.9 Гц), 7.16 т (Н, Ar, J 7.6 Гц), 7.29 д (Н, Ar, 
J 8.2 Гц), 7.62–7.55 м (5Н, Ar), 8.04 м (2Н, Ar), 8.56 с (Н, H(3), Ar), 9.47 уш.с (Н, -OH). 
ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3147, уш. 2734 (ν, OH); 3104 (ν, Саром-Н); 2985 (νas, C-H (Me)); 
2936, 2903 (ν, Салк-Н); 1592, 1568, 1492 (ν, С=С, C=N); 1519, 1481; 1454 (δ, C-H, ν, С=С 
(аром)); 1410, 1369, 1294, 1283, 1275; 1240, 1188 (νas, Саром-О-Салк); 1152; 1121 (νas, νs, 
Салк–О); 1039 (νs, Саром-О-Салк); 986, 976, 928, 898, 858, 799, 787; 768, 753, 744, 699 (δ, С-
Наром). 
3-(3-Амино-1H-1,2,4-триазол-1-ил)-3-(2-этоксифенил)-1-фенилпропан-1-он (20) 
С19Н20N4О2 (336). Выход 12% (в смеси EtOH/Et3N). 
Вычислено, %: С, 67.85; N, 16.66; Н, 5.95. Найдено, %: С, 67.69; N, 
16.54; Н, 6.14. т. пл. 159–161 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 1.33 
т (3H, H(11), J 7.0 Гц), 3.67 д.д (1H, H(2B), J 17.9, 4.3 Гц), 4.07 к 
(2H, H(10), J 7.0 Гц), 4.20 д.д (1H, H(2A), J 17.9, 9.6 Гц), 5.21 с (2H, 
(NH2)), 6.21 д.д (1H, H(3), J 9.6, 4.3 Гц), 6.91 т.д (1H, H(8), J 7.9, 1.0 Гц), 7.01 уш.д (1H, 
H(9), J 7.9 Гц), 7.23–7.29 м (2H, H(7), H(6)), 7.53 д.д (2H, H(14), J 8.3, 7.4 Гц), 7.65 т.т 
(1H, H(15), J 7.4, 1.1 Гц), 8.01 д.м (2H, H(13), J 8.3 Гц), 8.07 с (1H, H(5')). Спектр 13С 
ЯМР (δ, м.д.): 14.51 (C(11)); 41.24 (C(2)); 51.87 (C(3)); 63.43 (C(10)); 111.82 (C(6)); 120.17 
(C(8)); 127.10 (C(9)); 127.92 (C(7)); 127.96 (C(13)); 128.68 (C(14)); 128.96 (C(4)); 133.41 
(C(5')); 136.11 (C(15)); 142.68 (C(12)); 155.06(C(5)); 163.56 (C(3')); 196.43 (C(1)). ИК 
спектр (DRA, ν, см-1): 3389, 3331, 3233 (ν, NH); 3188; 3070 (ν, Саром-Н), 2983 (νas, C-H 
(Me)); 2935, 2893 (ν, Салк-Н); 1682 (ν, С=O); 1643, 1603, 1594, 1493 (ν, С=С, C=N); 1556; 
1448 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1393, 1372, 1361, 1316, 1292; 1264, 1248; 1207, 1179 (νas, 
Саром-О-Салк); 1118 (νas, νs, Салк–О); 1041 (νs, Саром-О-Салк); 1001, 986, 956, 924, 887, 843, 
807; 787, 755, 692 (δ, С-Наром). 
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3-(2-Этоксифенил)-3-(5-гидрокси-7-(2-этоксифенил)-5-фенил-4,5,6,7-
тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-6-ил)-1-фенилпропан-1-он (21). 
С36Н36N4О4 (589). Выход 1-3% Спектр 
1Н ЯМР (δ, м.д., 
J/Гц): 1.20-1.35 м (6H, H(11, 13)), 3.15-3.45 м (3H, H(9, 8)), 
3.91-4.12 м (5H H(6, 10, 12), 5.50 м (1H OH), 6.12-6.33 м. (H, 
H(7, 14)),  6.7-8.0 м (19H, (аром., NH)), 8.09 c (1H, H(2)). При 
выдерживании раствора в ячейке спектрометра ЯМР в течение 24 
часов соединение 21 количественно переходит в соединение 17a. 
(рис. 2.21). 
7-(2-Этоксифенил)-5-фенил-6,7-дигидротетразоло[1,5-a]пиримидин (22), 
С18Н17N5О (319). Выход 45% (в смеси ДМФА/t-BuOK). 
Вычислено, %: С, 67.71; N, 21.94; Н, 5.33. Найдено, %: С, 67.61; N, 
22.04; Н, 5.38. т.пл. 226–228 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 1.18 
т (3H, H(16), J 7.0 Гц), 3.87 д.к (1H, H(15B), J 9.5, 7.0 Гц), 3.94 д.к 
(1H, H(15A), J 9.5, 7.0 Гц), 5.14 д (1H, H(6), J 3.6 Гц), 6.65 д (1H, 
H(7), J 3.6 Гц), 6.95 т.д (1H, H(13), J 7.5, 0.9 Гц), 6.99 уш.д (1H, 
H(11), J 8.1 Гц), 7.23 д.д (1H, H(14), J  7.5, 1.6 Гц), 7.31 д.д.д (1H, H(12), J 8.1, 7.5, 1.6 
Гц), 7.39–7.45 м (3H, H(19), H(20)), 7.60 д.м (2H, H(18), J 7.9 Гц), 10.40 с (1H, H(4)). 
Спектр 13С ЯМР (δ, м.д.): 14.30 (C(16)); 56.41 (C(7)); 63.30 (C(15)); 96.20 (C(6)); 112.54 
(C(11)); 120.27 (C(13)); 125.73 (C(18)); 127.89 (C(9)); 128.34 (C(14)); 128.52 (C(19)); 
128.96 (C(20)); 129.96 (C(12)); 133.80 (C(17)); 134.94 (C(5)); 151.33 (C(3a)); 156.37 
(C(10)). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3232, 3187 (ν, N-H) 3089, 3067 (ν, Саром-Н); 2980 (νas, C-
H (Me)); 2951, 2883 (ν, Салк-Н); 1662, 1594, 1551, 1392, (ν, С=С, C=N); 1490; 1450 (δ, C-H, 
ν, С=С (аром)); 1343, 1333, 1319, 1296; 1264, 1240, 1229 (νas, Саром-О-Салк); 1116, 1097 (νas, 
νs, Салк–О); 1033, 1043 (νs, Саром-О-Салк); 987, 947, 903, 847, 827; 790, 761, 741, 724, 690 (δ, 
С-Наром). 
3-(2-Этоксифенил)-3-(7-(2-этоксифенил)-5-фенил-6,7-дигидротетразоло[1,5-
a]пиримидин-6-ил)-1-фенилпропан-1-он (23) 
R*,S*,S*: Выход 12% (в смеси EtOH/t-BuOK). т. пл. 179–181 °С. Спектр 1Н ЯМР 
(T = 120 °C, δ, м.д., J/Гц): 1.00 т (3H, H(35), J 7.0 Гц), 1.12 т (3H, H(16), J 7.0 Гц), 3.66–
3.84 м (4H, H(22), H(34)), 3.97 м (2H, H(15)), 4.11 т.д (1H, H(21), J 6.3, 6.1 Гц), 4.30 д (1H, 
H(6), J 6.1 Гц), 6.24 д.д (1H, H(14), J 7.7, 1.4 Гц), 6.49 с (1H, H(7)), 6.68–6.74 м (2H, 
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H(32), H(13)), 6.76 д (1H, H(30), J 8.0 Гц), 6.99 д (1H, 
H(11), J 8.3 Гц), 7.07 т.д (1H, H(31), J 8.0, 1.2 Гц), 7.14 
уш.д (1H, H(33), J 7.4 Гц), 7.21 д.д.д (1H, H(12), J 8.3, 7.3, 
1.4 Гц), 7.43 д.д.м (2H, H(26), J 7.9, 7.6 Гц), 7.51 д.д.м 
(2H, H(19), J 8.0, 7.4 Гц), 7.55 т.т (1H, H(27), J 7.6, 1.1 
Гц), 7.59 т.т (1H, H(20), J 7.4, 1.1 Гц), 7.78 д.м (2H, H(25), 
J 7.9 Гц), 8.18 д.м (2H, H(18), J 8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(T = 120 °C, δ, м.д.): 13.23 и 13.27 (C(16), C(35)); 36.45 
(C(21)); 40.43 (C(22)); 45.68 (C(6)); 51.59 (C(7)); 62.73 (C(34)); 63.31 (C(15)); 111.44 
(C(30)); 112.42 (C(11)); 119.50 (C(32)); 120.03 (C(13)); 125.10 и 125.12 (C(9), C(14)); 
125.94 (C(28)); 126.94 (C(25)); 127.60 (C(18)); 127.76 (C(26)); 127.80 (C(31)); 128.19 
(C(19)); 128.53 (C(33)); 129.45 (C(12)); 132.22 (C(20)), C(27)); 135.82 (C(17)); 136.31 
(C(24)); 154.04 (C(10)); 154.63 (C(3a)); 155.77 (C(29)); 175.88 (C(5)); 197.13 (C(23)). ИК 
спектр (DRA, ν, см-1): 3066, 3028 (ν, Саром-Н); 2985 (νas, C-H (Me)); 2900, 2881 (ν, Салк-Н); 
1680 (ν, С=O); 1599, 1559, 1493 (ν, С=С, C=N); 1472; 1448 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1405, 
1370, 1328, 1287; 1263, 1245 (νas, Саром-О-Салк); 1206; 1116 (νas, νs, Салк–О); 1040 (νs, Саром-
О-Салк); 1001, 986, 938, 923, 851, 828, 807; 761, 752, 743, 692 (δ, С-Наром).  
23 R*,S*,R*. Выход 7% (в смеси EtOH/Et3N). т. пл. 186 – 187 °С. Спектр 
1Н ЯМР 
(δ, м.д., J/Гц): 1.3-1.35 м (6H, H(16), H(35)), 3.43 д.д (1H, H(22B), J 17.8, 5.0 Гц), 3.70 д.д 
(1H, H(22A), J 17.8, 8.8 Гц), 3.78 м (1H, H(34B)), 3.86 д.к (1H, (34A), J 9.4, 7.0 Гц), 4.07 
д.к (1H, H(15B), J 9.6, 7.0 Гц), 4.12–4.2 м (2H, H(15A), H(21)), 4.40 д.д (1H, H(6), J 7.0, 
0.9 Гц), 5.99 д.д (1H, H(14), J 7.5, 1.6 Гц), 6.50 уш.с (1H, H(7)), 6.60 уш.д (1H, H(30), J 8.3 
Гц), 6.65 т.д (1H, H(32), J 7.4, 0.9 Гц), 6.72 т.д (1H, H(13), J 7.5, 0.9 Гц), 6.95–7.0 м (2H, 
H(31), H(33)), 7.11 д.д (1H, H(11), J 8.3, 0.9 Гц), 7.28 д.д.д (1H, H(12), J 8.3, 7.5, 1.6 Гц), 
7.34 т.м (2H, H(19), J 7.8), 7.42–7.49 м (3H, H(20), H(26)), 7.57–7.62 м (3H, H(18), H(27)), 
7.73 д.м (2H, H(25), J 8.3 Гц). Спектр 13С ЯМР (δ, м.д.): 14.21 (C(16)); 14.44 (C(35)); 36.75 
(C(21)); 39.37 (C(22)); 45.65 (C(6)); 53.98 (C(7)); 63.00 (C(34)); 63.76 (C(15)); 111.24 
(C(30)); 112.38 (C(11)); 119.83 (C(32)); 120.40 (C(13)); 125.08 и 125.13 (C(9), C(14)); 
126.22 (C(28)); 127.47 (C(18)); 127.56 (C(25)); 128.25 (C(31) или C(33)); 128.44 и 128.47 
(C(19) и C(26)); 128.54 (C(33) или C(31)); 130.17 (C(12)); 132.36 (C(20)); 133.12 (C(27)); 
136.36 (C(24)); 136.78 (C(17)); 154.72 (C(10)); 155.14 (C(3a)); 155.73 (C(29)); 178.02 
(C(5)); 197.57 (C(23)). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3065, 3028 (ν, Саром-Н); 2984 (νas, C-H 
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(Me)); 2929, 2883 (ν, Салк-Н); 1683 (ν, С=O); 1599, 1565, 1494 (ν, С=С, C=N); 1514, 1471; 
1449 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1389, 1374, 1348, 1334; 1280; 1246 (νas, Саром-О-Салк); 1192, 
1162; 1123 (νas, νs, Салк–О); 1040 (νs, Саром-О-Салк); 1001, 978, 921, 901, 865; 774, 750; 732, 
695, 688 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.2 (стр. 119). 
3-(2-Этоксифенил)-3-(7-(2-этоксифенил)-5-фенил-4,7-дигидротетразоло[1,5-
a]пиридин-6-ил)-1-фенилпропан-1-он (R*,S*-23). 
С35Н33N5О3 (571). Выход 5% (в смеси EtOH/t-BuOK). 
Вычислено, %: С, 73.55; N, 12.26; Н, 5.78, Найдено, %: С, 
73.41; N, 12.35; Н, 5.92. т. пл. 223–225 °С. Спектр 1Н ЯМР 
(T = 100 °C, δ, м.д., J/Гц): 1.27 т (3H, Me, J 7.0 Гц), 1.35 т 
(3H, Me, J 7.0 Гц), 2.78 д.д (1H, H(22B), J 17.1, 4.3 Гц), 
3.71–3.89 м (4H, H(22A), ОСН2), 4.03 д.к (1H, ОСН2, J 9.6, 
7.0 Гц), 4.51 д.д (1H, H(21), J 10.6, 4.3 Гц), 6.39–6.49 м (2H, Ar), 6.61 д.д (1H, Ar, J 7.8, 
1.2 Гц), 6.70–6.74 м (2H, Ar), 6.80 с (1H, H(7)), 6.84 т.д (1H, Ar, J 7.8, 1.2 Гц), 7.06 т.д 
(1H, Ar, J 7.8, 1.5 Гц), 7.18 д.д (1H, Ar, J 7.9, 1.5), 7.31–7.38 м (7H, Ar), 7.51 т.т (1H, Ar, 
J=7.4, 1.0 Гц), 7.56 д.м (2H, Ar, J 8.2), 9.69 с (1H, NH). ИКспектр (DRA, ν, см-1): 3188, 
3123 (ν, N-H), 3064 (ν, Саром-Н); 2983 (νas, C-H (Me)); 2936, 2885 (ν, Салк-Н); 1689 (ν, 
С=O); 1606, 1598, 1543, 1493 (ν, С=С, C=N); 1473; 1454 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1392, 
1356, 1313, 1294; 1269; 1244, 1214 (νas, Саром-О-Салк); 1180, 1161; 1123 (νas, νs, Салк–О); 
1080; 1040 (νs, Саром-О-Салк); 1002, 982, 926, 840, 818; 746, 703; 688 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.2 (стр. 119). 
2-Азидо-4-(2-этоксифенил)-6-фенилпиридин или 7-(2-этоксифенил)-5-
фенилтетразоло[1,5-a]пиримидин (24) 
С18Н15N5О (317). Выход 13%. Вычислено (%): С, 68.14; N, 
22.08; Н, 4.70, Найдено (%): С, 67.99; N, 21.98; Н, 4.63. (в смеси 
ДМФА/t-BuOK). Т. пл. 99–101 °С. Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, 
м.д., J/Гц): 1.52 т (3H, H(14), J 7.0 Гц), 4.19 к (2H, H(13), J 7.0 
Гц), 7.03 уш.д (1H, H(9), J 8.3 Гц), 7.11 т.д (1H, H(11), J 7.4, 0.8 
Гц), 7.45 д.д.д (1H, H(10), J 8.3, 7.4, 1.8 Гц), 7.51–7.54 м (3H, 
H(17), H(18)), 8.12–8.18 м (3H, H(16), H(12)), 8.34 с (1H, H(5)). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 
15.01 (C(14)); 64.30 (C(13)); 112.60 (C(9)); 113.48 (C(5)); 121.13 (C(11)); 125.49 (C(7)); 
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127.31 (C(16)); 128.94 (C(17)); 131.07 (C(18)), 131.21(C(12)); 132.17 (C(10)); 136.73 
(C(15)); 157.73 (C(8)); 162.08 (C(2)); 165.32 (C(4)); 165.76 (C(6)). ИКспектр (DRA, ν, см-
1): 3167, 3069 (ν, Саром-Н); 2986 (νas, C-H (Me)); 2940, 2883 (ν, Салк-Н); 2148, 2134, 2110 (ν, 
-N3); 1597, 1584, 1565, 1496 (ν, С=С, C=N); 1521; 1442 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1471, 
1420, 1369, 1336; 1305, 1277; 1243 (νas, Саром-О-Салк); 1205, 1160; 1132, 1110 (νas, νs, Салк–
О); 1035 (νs, Саром-О-Салк); 949, 933, 912, 873, 830; 783, 772, 748, 686 (δ, С-Наром). 
2-Азидо-4-(2-этоксифенил)-6-фенилпиримидин-5-ол (25) 
Выход 0.03 г (5%), «ДМФА/t-BuOK». Вычислено (%): С, 
64.86; N, 21.01; Н, 4.54, С18Н15N5О2. Найдено (%): С, 64.88; N, 
20.83; Н, 4.33. Т. пл. 113–116 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 
1.44 т (3H, H(14), J 7.0 Гц), 4.28 к (2H, H(13), J 7.0 Гц), 7.11 уш.д 
(1H, H(9), J 8.2 Гц), 7.24 т.д (1H, H(11), J 7.7, 0.7 Гц), 7.45–7.5 м 
(3H, H(17), H(18)), 7.52 т.д (1H, H(10), J 7.7, 1.4 Гц), 7.73 с (1H, (OH)), 7.85 д.д (1H, 
H(12), J 7.7, 1.4 Гц), 8.22 м (2H, H(16)). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 14.63 (C(14)); 66.36 
(C(13)); 113.51 (C(9)); 123.15 (C(11)); 125.78 (C(7)); 128.14 (C(17)); 129.94 (C(16)); 130.13 
(C(18)), 131.85 (C(10)); 133.37 (C(12)); 135.45 (C(15)); 143.67 (C(5)); 153.95 (C(2)); 154.49 
(C(4)); 154.69 (C(8)); 155.74 (C(6)). ИК спектр (DRA, ν, см-1): уш. 3100, 2736, 2648, уш. 
2594, (ν, OH); 3057 (ν, Саром-Н); 2976 (νas, C-H (Me)); 2932, 2879 (ν, Салк-Н); 2192, 2133 (ν, 
-N3); 1603, 1583, 1565, 1495 (ν, С=С, C=N); 1531; 1452 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1474, 
1444, 1387, 1360, 1337; 1316, 1283; 1249 (νas, Саром-О-Салк); 1217; 1185, 1122 (νas, νs, Салк–
О); 1044 (νs, Саром-О-Салк); 932, 922, 829; 751, 693 (δ, С-Наром). 
1-((2-Этоксифенил)(1-(4-(2-этоксифенил)-6-фенилпиримидин-2-ил)-5-фенил-
1H-1,2,3-триазоло-4-ил)метил)-1H-тетразол-5-амин (26) 
Выход 0.07 г (11%), «EtOH/t-BuOK». Вычислено (%): С, 
67.91; N, 22.0; Н, 5.07, С36Н32N10О2. Найдено (%): С, 67.62; N, 
21.92; Н, 5.0. Т. пл. 224–226 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 
1.12 т (3H, OCH2CH3, J 6.8 Гц), 1.43 т (3H, OCH2CH3, J 6.9 
Гц), 3.92 м (2H, OCH2CH3), 4.02 к (2H, OCH2CH3, J 6.9 Гц), 
6.72 д (1H, Ar, J 6.8 Гц), 6.81 с (2H, (NH2), 6.86 т (1H, Ar, J 7.4 Гц), 6.93 д (1H, Ar, J 8.2 
Гц), 6.96 т (1H, Ar, J 7.6 Гц), 7.08 с (1H, H(12)), 7.20 м (3H, Ar), 7.26 т (1H, Ar, J 8.2 Гц), 
7.32–7.41 м (4H, Ar), 7.48–7.51 м (3H, Ar), 7.53 т (1H, Ar, J 7.1 Гц), 7.88 д (2H, J 7.8 Гц), 
8.72 с (1H, H(5)). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3426, 3301 (ν, NH2), 3079 (ν, Саром-Н); 2981 
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(νas, C-H (Me)); 2897 (ν, Салк-Н); 1645, 1590, 1570 (ν, С=С, C=N); 1517, 1492; 1454 (δ, C-H, 
ν, С=С (аром)); 1417, 1361, 1281; 1244 (νas, Саром-О-Салк); 1130, 1113 (νas, νs, Салк–О); 1036 
(νs, Саром-О-Салк); 1003, 925, 888, 860, 845; 787, 752, 695 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.2 (стр. 119). 
(7-(2-Этоксифенил)-5-фенил-4,5,6,7-тетрагидротетразоло[1,5-a]пиримидин-6-
ил)(фенил)метанон (27) 
Выход 0.02 г (5%), «EtOH/t-BuOK». Вычислено (%): С, 69.07; 
N, 14.92; Н, 5.80, С27Н27N5О3. Найдено (%): С, 68.72; N, 15.06; Н, 
5.59. Т. пл. 266–268 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 0.78 и 1.09 оба 
т (6Н, H(8, 10), J 6.9 Гц), 3.73-3.81, 3.84-3.91 оба м (2Н, 
H(OCH2CH3)), 4.05-4.14 м (2Н, H(OCH2CH3)), 4.69 д.д (1Н, H(6), J 
2.8, 1.6 Гц), 5.08 д (1Н, H(5), J 2.8 Гц), 5.95 д (1Н, H(7), J 1.6 Гц), 
6.59–6.62 м (2Н, Ar), 6.78 д (1Н, Ar, J 6.0 Гц), 6.92 д.д (1Н, Ar, J 6.0, 0.8 Гц), 6.97 т (1Н, 
Ar, J 6.0 Гц), 7.02 т.д (1Н, Ar, J 6.0, 1.2 Гц), 7.15 д (1Н, Ar, J 6.4 Гц), 7.28 т (2Н, Ar, J 6.4 
Гц), 7.38 т.д (1Н, Ar, J 6.0, 1.2 Гц), 7.43 д (2Н, Ar, J 6.0 Гц), 7.45 м (1Н, Ar), 8.36 с (1Н, 
NH). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3199 (ν, NH2), 3115, 3062 (ν, Саром-Н); 2925, 2887 (ν, Салк-
Н); 1672 (ν, С=O); 1634, 1599 (ν, С=С, C=N); 1537, 1491, 1473; 1451 (δ, C-H, ν, С=С 
(аром)); 1385, 1338, 1290; 1273; 1250, 1214, 1161, 1118 (νas, νs, Салк–О); 1041 (νs, Саром-О-
Салк); 990, 942, 923, 899, 843, 816; 753, 740, 708, 692, 683 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.2 (стр. 119). 
N-((2-Этоксифенил)(1-(4-(2-этоксифенил)-6-фенилпиримидин-2-ил)-5-фенил-
1H-1,2,3-триазоло-4-ил)метил)-2H-тетразол-5-амин (28) 
Выход 38%, «ДМФА/t-BuOK, 110 °С». 
Вычислено (%): С, 67.91; N, 22.0; Н, 5.07, 
С36Н32N10О2. Найдено (%): С, 67.58; N, 21.89; Н, 
4.99. Т. пл. 204–206 °С. Спектр 1Н ЯМР (500 MHz, 
CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.10 т (3H, H(15), J 7.0 Гц), 
1.50 т (3H, H(38), J 6.9 Гц), 3.80-3.97 два м (2H, 
H(14)), 4.16 к (2H, H(37), J 6.8 Гц), 6.73 д (1H, H(7) 
J 9.6 Гц), 6.80 д (1H, H(10) J 8.2 Гц), 6.85 т (1Н, Н(12) J = 7.6 Hz, 1H), 6.93 т (1H, H(35), J 
7.6 Гц), 6.97 д (1H, H(33), J 8.3 Гц), 7.20 т (1H, H(11), J 7.2 Гц), 7.36 -7.54 м (10H, Н(22, 
23, 24, 34, 36, 41, 42)),7.76 уш. д (1H, H(13), J 7.3 Гц), 7.81 уш. д (1H, H(6), J 9.2 Гц), 7.84 
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д (2H, H(40), J 7.3 Гц), 8.66 с (1H, H(28)), 13.59 c (1H, H(2)). Спектр 1Н ЯМР (400 MHz, 
DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.00 т (3H, H(15), J 6.9 Гц) 1.43 т (3H, H(38), J 6.8 Гц), 3.78-3.94 
м (2H, H(14)), 4.20 к (2H, H(37), J 6.6 Гц), 6.36 д (1H, Ar, J 8.0 Гц), 6.86 -7.02 м (3H, Ar), 
7.17 -7.26 м (2H, Ar), 7.36 -7.61 м (11H, Ar), 7.89 д (2H, H(40), J 7.3 Гц), 8.16 уш. с (1H, 
H(13), 8.71 с (1H, H(28)), 14.39 уш. c (1H, H(2)).  Спектр 13С ЯМР (CDCl3, δ, м.д.): 14.50 
(C(15), 14.95 (C(38)), 47.67 (C(7)), 63.97 (C(14)), 64.17 (C(37)), 111.82 (C(10)), 112.26 
(C(33)), 116.69 (C(28)), 121.02 (C(12)), 121.13 (C(35)), 124.03 (C(31)), 127.40; 127.82 
(C(21)), 128.21; 128.53 (C(8)); 128.67; 128.91; 128.99; 130.00; 131.49; 131.55; 132.77; 
135.57 (C(39)), 135.65 (C(16)), 147.00 (C(20)), 154.99 (C(25)), 155.69 (C(9)), 156.33 (C(5)), 
157.83 (C(32)), 165.23 (C(27)), 166.07 (C(29)). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3242, 3162 (ν, 
NH2), 3070 (ν, Саром-Н); 2984 (νas, C-H (Me)); 2938, 2884 (ν, Салк-Н); 1620, 1601, 1588, 
1574, 1493 (ν, С=С, C=N); 1511, 1475; 1455, 1438 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1424, 1389, 
1366, 1321; 1274, 1252 (νas, Саром-О-Салк); 1208, 1164, 1148, 1128, 1114 (νas, νs, Салк–О); 
1103, 1078, 1065; 1034 (νs, Саром-О-Салк); 1007, 923, 893, 883, 845; 768, 756, 695 (δ, С-
Наром). 
3-(2-Этоксифенил)-1,5-дифенилпентан-1,5-дион (30) 
С25Н24О3 (372). Выход 10%, т. пл. 61–63 °С. Вычислено, %: 
С, 80.62; Н, 6.50, Найдено, %: С, 80.55; Н, 6.56. Спектр 1Н ЯМР 
(DМSО-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.19 т (3H, H(11), J 7.0 Гц); 3.47-3.34 м 
(4H, H(2, 5)); 3.92 к (2H, H(10), J 7.0 Гц); 4.27 п (H (3) J 7.0 Гц); 
6.82 т (1H H(аром) J 7.4 Гц); 6.87 д (1H, H(аром) J 8.1 Гц); 7.14 
д.д (1H, H(аром) J 7.6, 1.5 Гц); 7.51 т (4H, H(13) J 7.6 Гц); 7.62 т 
(2H, H(14), J 7.4 Гц). 7.93-8.00 м (4H, H(12)). ИК спектр (DRA, ν, см
-1): 3062, 3036 (ν, 
Саром-Н); 2979, (νas, C-H (Me)); 2892, 2860 (ν, Салк-Н); уш. 1687 (ν, С=O); 1598, 1581, 1494 
(ν, С=С, C=N); 1477; 1450 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1392, 1363, 1290, 1269; 1245 (νas, Саром-
О-Салк); 1181, 1160, 1121 (νs, νas, Саром-О-Салк ); 1048 (νs, Саром-О-Салк); 1001, 989, 960, 926, 
881, 850; 755, 693 (δ, С-Наром). 
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(2,4-Ди(2-этоксифенил)пентан-1,2,3-триил)-трифенилметанон (31) 
Спектр 1Н ЯМР (DМSО-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.30 т (3H, 
H(Me), J 6.8 Гц); 1.46 т (3H, H(Me), J 6.9 Гц); 3.40-3.53 м (1H, 
H(алиф)); 3.57-4.02 м (7H, H(алиф)); 4.10-4.20 м (1H, H(алиф)); 
4.30-4.37 м (1H, H(алиф)); 4.78-4.85 м (1H, H(алиф)); 6.47 т (1H, 
H(аром) J 7.5 Гц); 6.49-6.55 м (2H, H(аром)); 6.80 уш д. (2H, 
H(аром)); 6.86-6.90 м (2H, H(аром)); 6.96 д.т (1H, H(аром), J 7.8, 1.6 Гц); 7.10-7.17 м (4H, 
H(аром)); 7.28-7.36 м (1H, H(аром)); 7.46 т (2H, H(аром)), J 7.6 Гц); 7.53 т (2H, H(аром) J 
7.6 Гц); 7.56-7.66 м (2H, H(аром)); 7.77 д (2H, H(аром), J 7.1 Гц), 7.91 д (2H, H(аром), J 
7.3 Гц). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3087, 3062, 3028 (ν, Саром-Н); 2979, (νas, C-H (Me)); 
2934, 2903, 2874 (ν, Салк-Н); 1686, 1673 (ν, С=O); 1597, 1581, 1493 (ν, С=С, C=N); 1475; 
1451 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1414, 1384, 1361, 1337, 1294, 1315; 1243, 1227 (νas, Саром-О-
Салк); 1193, 1180, 1126 (νs, νas, Саром-О-Салк ); 1085; 1047 (νs, Саром-О-Салк); 1001, 983, 927, 
896, 874, 807, 784; 757, 740, 714, 689 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.3 (стр. 120). 
 
3.4.2 Взаимодействие халконо-подандов с аминоазолами 
Общий метод синтеза соединений (31-37): Раствор халконо-поданда 2b (0.25 г, 
0.48 ммоль), 3-амино-1,2,4-триазола 15а (0.09 г, 0.97 ммоль) или 5-амино-тетразола 15b 
(0.16 г, 0.97 ммоль) в ДМФА (10 мл) или этанола (20 мл) в присутствии 
соответствующего катализатора (таблица 2.5), нагревали до 70-80 °С и выдерживали 
при этой температуре в течение 35 ч. К реакционной смеси добавляли воду и выпавший 
осадок отфильтровывали, промывая несколькими порциями воды на фильтре. Метод B 
Очистку и разделение продуктов осуществляли с помощью колоночной хроматографии 
(SiO2), элюируя смесью бензол – этилацетат – н-бутанол (25 : 25 : 2), с получением 
продуктов 31 – 37. Перекристаллизацию соединений 32 и 33 вели из ацетонитрильного 
раствора, 31 и 34 – из этанола.  
1,5-Бис[2-(1-(5-фенил-1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидин-7-ил)фенокси)]-3-
оксапентан (32). 
Вычислено (%): С, 70.58; N, 17.34; Н, 4.64, С38Н30N8О3. Найдено (%):С, 70.36; N, 
17.06; Н, 4.76Т. пл. 152–155 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 3.36м (4H, H(9)), 3.98 м 
(4H, H(8), 7.13 д.д (2H, H(3``), J 8.4, 1.0 Гц), 7.15 д.д (2H, H(5``), J 7.6, 7.5, 1.0 Гц), 7.45–
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7.52 м (6H, H(3`,4`)), 7.55 д.д.д (2H, H(4``), J 8.4, 7.5, 
1.8 Гц), 7.74 д.д (2H, H(6``), J = 7.6, 1.8 Гц), 7.93 с (2H, 
H(6)), 8.23 м (4H, H(2`)), 8.55 с (2H, H(2)). Спектр 13С 
ЯМР (δ, м.д.): 67.70 (C8); 68.48 (C9); 108.71 (C6); 
112.89 (C3``); 119.09 (C1``); 120.46 (C5``); 127.57 (C2`); 
128.94 (C3`); 131.09 (C6``); 131.16 (C4`); 132.57 (C4``); 135.98 (C1`); 145.73 (C7); 155.24 
(C3a); 155.67 (C2); 156.16 (C2``); 160.00 (C5). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3111, 3077 (ν, 
Саром-Н); 2967, 2936, 2896, 2866 (ν, Салк-Н); 1618, 1611, 1600, 1579, 1546, 1535, 1491 (ν, 
С=С, C=N); 1458, 1447 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1379, 1294, 1283; 1254 (νas, Саром-О-Салк); 
1194, 1168, 1143, 1132, 1113 (νas, νs, Салк–О); 1052 (νs, Саром-О-Салк); 1029, 969, 938, 920, 
878, 853; 762, 703, 689 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.3 (стр. 120). 
1-Фенил-2-(21-фенил-10,11,13,14,20,20a-гексагидро-4aH-дибензо-
[13,14:8,9][1,4,7]триоксациклотетрадецино[11,10-e][1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-
20-ил)-1-этанон (33).  
С36Н32N4О4 (585). Выход 80%. Вычислено (%): С, 
73.97; N, 9.59; Н, 5.47, С36Н32N4О4. Найдено (%): С, 
73.66; N, 9.56; Н, 5.65. Т. пл. 216–218 °С. Спектр 1Н 
ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 3.16 (д.д.д, 1 H, H(20), J = 11.2, 7.3, 
4.9); 3.75 (м, 1 H, OCH2); 3.94 – 4.15 (м, 6 H, H(24), 
OCH2); 4.21, 4.40 и 4.51 (все м, по 1 H, OCH2); 5.37 (д.д, 
1 H, H(20a), J = 11.2, 1.0); 5.59 (д.д, 1 H, H(5), J = 7.7, 1.0); 6.07 (с, 1 H, H(4a)); 6.23 (д, 1 
H, H(16), J = 8.2); 6.46 – 6.52 (м, 2 H, H(18,19)); 6.69 (т.д, 1 H, H(6), J = 7.7, 1.0); 6.74 
(д.д.д, 1 H, H(17), J = 8.2, 6.3, 3.0); 7.06 (т.м, 2 H, H(3'), J = 7.7); 7.13 (д.д, 1 H, H(8), J = 
8.4, 1.0); 7.19 – 7.25 (м, 2 H, H(4',7)); 7.32 (м, 2 H, H(2')); 7.51 (т.м, 2 H, H(3"), J = 7.5); 
7.61 (т.м, 1 H, H(4"), J = 7.5); 7.84 (м, 2 H, H(2")); 8.24 (с, 1 H, H(2)). Спектр ЯМР 13С (δ, 
м.д.): 39.65 (C24); 41.59 (C20); 41.90 (C20a); 54.67 (C4a); 65.31, 66.75, 68.50, 68.86 (C14, 
C13, C11, C10); 110.29 (C16); 111.84 (C8); 119.53 (C18); 120.37 (C6); 123.74 (C4b); 124.81 
(C5); 127.06 (C19a); 127.25 (C2'); 127.49 (C3'); 127.77 (C2"); 128.27 (C17); 128.68 (C3"); 
129.57 (C7); 131.06 (C19); 131.27 (C4'); 133.12 (C4"); 136.54 (C1"); 136.98 (C1'); 151.79 
(C2); 154.29 (C22a); 154.84 (C8a); 156.08 (C15a); 177.39 (C21); 199.55 (C23). ИК спектр 
(DRA, ν, см-1): 3063, 3038 (ν, Саром-Н); 2930, 2884, 2867 (ν, Салк-Н); 1686 (ν, С=O); 1600, 
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1588, 1561, 1494 (ν, С=С, C=N); 1515, 1450, 1356, 1261; 1245, 1231 (νas, Саром-О-Салк); 
1135, 1117 (νas, νs, Салк–О); 1056 (νs, Саром-О-Салк); 1001, 987, 950, 922, 875, 852; 765, 755, 
743, 694, 682 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.3 (стр. 120). 
5-Фенил-7-[2-(2-{2-[2-(5-фенил-1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидин-7-
ил)фенокси]-этокси}этокси)фенил]-1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидин-6-ол (34). 
Вычислено (%): С, 68.88; N, 16.92; Н, 4.53, 
С38Н30N8О4. Найдено (%):С, 68.96; N, 16.83; Н, 4.55. 
Т.пл. 197–199 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 3.25–
3.35 м (4H, H(12', 12")), 3.88–3.97 м (4H, H(11', 11")), 
7.08–7.19 м (4H, H(3''), H(3"'), H(5''), H(5"')), 7.46–7.59 м (9H, H(6"'), H(4"), H(4"'), H(9"), 
H(9"'), H(10"), H(10"')), 7.76 д.д (1H, H(6''), J 7.6, 1.6 Гц), 7.99 с (1H, H(6)), 8.02 м (2H, 
H(8"')), 8.28 м (2H, H(8'')), 8.36 с (1H, H(2')), 8.56 с (1H, H(2)), 9.42 с (1H, OH). Спектр 
ЯМР 13С (δ, м.д.): 67.79, 67.85 (C11', C11"); 68.51, 68.56 (C12', C12"); 108.79 (C6); 112.97, 
113.01 (C3'', C3"'); 116.70 (C1'"); 119.19 (C1''); 120.51, 120.65 (C5'', C5'"); 127.64 (C8''); 
128.08 (C9'"); 129.03 (C9''); 129.54 (C8'"); 129.93 (C10'"); 131.10 (C6''); 131.26 (C10''); 
131.56 (C4'"); 131.97 (C6'"); 132.62 (C4''); 133.46 (C7'); 136.04 (C7''); 136.14 (C7'"); 138.91 
(C6'); 145.86 (C7); 150.62 (C3a'); 155.01 (C2'); 155.26 (C3a); 155.69 (C2); 156.12 (C5'); 
156.23 (C2''); 156.68 (C2'"); 160.10 (C5). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3364 (ν, O-H); 3085, 
3060 (ν, Саром; 2930, 2875 (ν, Салк-Н); 1612, 1602, 1579, 1536, 1518, 1491 (ν, С=С, C=N); 
1449, 1402, 1379, 1277; 1246 (νas, Саром-О-Салк); 1172, 1144, 1125 (νas, νs, Салк–О); 1051 (νs, 
Саром-О-Салк); 1018, 923, 852, 825; 798, 786, 755, 686 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.4 (стр. 121). 
1,5-Бис[2-(1-(5-фенил-1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидин-6-ол-7-ил)фенокси)]-3-
оксапентан (35). 
Вычислено (%): С, 67.25; N, 16.52; Н, 4.42, 
С38Н30N8О5. Найдено (%): С, 67.28; N, 16.46; Н, 
4.48.Т. пл. 204–206 °С. Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 
3.21–3.33 м (4H, H(12', 12")), 3.86–3.98 м (4H, H(11', 
11")), 7.10–7.19 м (4H, H(3'', 3"', 5'', 5'")), 7.50– 7.55 м (10H, H(6'', 6'", 4'', 4'", 9'', 9'", 10'', 
10'")), 8.03–8.08 м (4H, H(8'', 8'")), 8.36 и 8.38 оба с (по 1H, H(2, 2')), 9.44 и 9.50 оба уш.с 
(2H, OH). Спектр 13С ЯМР (δ, м.д.): 67.86, 67.88 (C11', C11"); 68.57, 68.59 (C12', C12"); 
 116 
113.08 (C3'', C3'"); 116.74 (C1'', C1'"); 120.66 (C5'', C5'"); 128.10, 128.15 (C9'', C9'"); 129.55 
(C8'', C8'"); 129.96, 129.98 (C10'', C10'"); 131.54 (C4'', C4'"); 132.00 (C6'', C6'"); 133.55, 
133.61 (C7, C7'); 136.16 (C7'', C7'"); 138.91 (C6, C6'); 150.59, 150.63 (C3a, C3a'); 154.93, 
155.03 (C2, C2'); 156.20, 156.26 (C5, C5'); 156.73 (C2'', C2'"). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 
3333 (O-H); 3085, 3048 (ν, Сarom-Н); 2935, 2877 (δ, Сalk-Н); 1602, 1518 (ν, С=С, C=N); 1488, 
1453, 1449, 1400, 1329, 1277; 1243 (νas, Сarom-О-Сalk); 1175, 1146, 1119 (νas, νs, Сalk–О); 1084, 
1049 (νs, Сarom-О-Сalk); 1022, 926, 853, 821; 797, 751, 699 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.4 (стр. 121). 
1-Фенил-2-(21-фенил-10,11,13,14,20,20a-гексагидро-4aH-дибензо-
[13,14:8,9][1,4,7]триоксациклотетрадецино[11,10-e][1,2,3,4]тетразоло[1,5-
a]пиримидин-20-ил)-1-этанон (36). 
(4aR*20aS*20R*) C35H31N5O4 (586). Выход 46% Т. пл. 253-257 °C. Вычислено, %: 
С, 71.78; Н, 5.34, N, 11.96. Найдено, %: С, 71.83; Н, 5.18, 
N, 12.26. Спектр 1Н ЯМР 363 K (δ, м.д., J/Гц): 3.03 д.д.д 
(1H, H(20), J 11.5, 6.5, 5.1 Гц), 3.82 - 3.68 м (1H, OCH2), 
3.95 - 4.16 м (6H, геминал H(24) и OCH2), 4.23 м (1Н, 
OCH2), 4.44 м (1Н, OCH2),  4.54 м (1Н, OCH2), 5.50 д 
(1H, H(20a), J 11.4 Гц), 5.58 д (1H, H(5), J 7.5), 6.24 д 
(1H, H(16), J 8.1 Гц), 6.52 - 6.23 м (2H, H(18,19)), 6.58 с (1H, H(4a)), 6.69 - 6.79 м (2H, 
H(6) и H(17)), 7.11 т (2H, H(3'), J 8.0 Гц), 7.18 д (1H, H(8), J 7.6 Гц), 7.24 - 7.33 м (2H, 
H(4',7)), 7.37 м (2H, H(2')), 7.52 т (2H, H(3"), J 7.5 Гц), 7.63 т.м (1H, H(4"), J 7.5 Гц), 7.85 - 
7.93 м (2H, H(2")), 8.24 с (1H, H(2)). Спектр 13С ЯМР (δ, м.д.): 198.33, 181.64, 156.01, 
155.86, 154.64, 136.43, 136.32, 133.26, 132.33, 130.94, 130.11, 128.75, 128.51, 127.78, 
127.75, 127.62, 126.72, 124.18, 122.19, 120.65, 119.67, 112.19, 110.40, 68.73, 68.44, 66.84, 
65.33, 53.84, 42.25, 41.31. ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3062 (ν, Сarom-Н); 2908 (νas, Cалк-H); 
2888, 2872, (νs, Салк-Н); 1688 (ν, С=О); 1589, 1556, 1517, 1493 (ν, С=С, C=N); 1451 (δ, C-
H, ν, С=С (аром)); 1352; 1258 (νas, Сarom-О-Сalk ); 1290, 1258, 1244, 1135, 1121, 1098 (νas, νs, 
Сalk–О); 1059 (νs, Сarom-О-Сalk); 981, 953, 918, 852; 765, 750, 739, 698, 685 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.4 (стр. 121). 
(4aR*20aS*20S*) C35H31N5O4 (586). Выход 5% (EtOH/Et3N) Т. пл. 216-218 °C. 
Спектр 1Н ЯМР (δ, м.д., J/Гц): 3.42 д.д (1H, H(20), J 11.7, 6.6 Гц), 3.95 – 4.10 м (3H 
OCH2), 4.08 (1H, CH2, 4.13 д.д (1H, CH2, J 11.2, 7.8 Гц), 4.28 т (1H, CH2, J 8.4 Гц), 4.40 м 
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(1H, CH2), 4.52 д (1H, CH2, J 4.8 Гц), 6.05 д.д (1H, Ar, J 7.7, 1.3 Гц), 6.50 д.д (1H, Ar, J 7.5, 
1.4 Гц), 6.70 т (1H, Ar, J 7.4 Гц), 6.77 д (1H, Ar, J 8.1 Гц), 6.80 т (1H, Ar, J 7.5 Гц), 7.08 т.д 
(1H, J 8.1, 1.6 Гц), 7.20 c (1H, H(4a)), 7.20 д.д (2H, J 8.2, 1.0 Гц), 7.29 – 7.23 м (1H, Ar), 
7.52 т (2H, Ar, J 7.7 Гц), 7.59 т (2H, Ar, J 7.7 Гц), 7.63 т (1H, Ar, J 7.4 Гц), 7.68 т (1H, Ar, J 
7.3 Гц), 7.86 д (2H, Ar, J 7.2 Гц), 8.30 д (2H, Ar, J 7.4 Hz). ИК спектр (DRA, ν, см-1): 3061, 
3019 (ν, Сarom-Н); 2986; 2908 (νas, Cалк-H); 2891, 2863 (νs, Салк-Н); 1683 (ν, С=О); 1587, 
1558, 1513, 1490 (ν, С=С, C=N); 1448 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1423, 1371, 1336; 1267 (νas, 
Сarom-О-Сalk ); 1236, 1204, 1178, 1153; 1118 (νas, νs, Сalk–О); 1048 (νs, Сarom-О-Сalk); 1027, 
1002, 986, 962, 934, 891, 859, 836; 756, 748, 692 (δ, С-Наром). 
Данные РСА представлены в таблице 3.4 (стр. 121). 
1,5-Бис[2-(1-(5-фенил-6,7-дигидротетразоло[1,5-a]пиримидин-7-ил)фенокси)]-
3-оксапентан (38). 
Выход 0.28 г (5%), «ДМФА/t-BuOK». Т.пл. 
226–230 °С. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., J/Гц): 3.64-3.70 
м (4H, H(OСH2)), 3.92-3.98 м (4H, H(OСH2)), 5.14 д 
(2H, H(6), J 3.2 Гц), 6.63 д (2H, H(7), J 3.7 Гц), 6.88-
6.96 м (4H, H(аром)), 7.02 д (2H, H(аром) J 7.0 Гц), 
7.24-7.31 м (2H, H(аром)), 7.32-7.39 м (6H, H(аром)), 
7.49-7.57 м (4H, H(аром)), 10.38 с (2H, H(4)). ИК (DRA, ν, см-1): ИК спектр (DRA, ν, см-
1): 3233, 3195 (ν, N-H); 3131, 3097, 3067 (ν, CH при CH=CH; ν, Саром-Н); 2950, 2925, 2886, 
2827 (ν, Салк-Н); 1657, 1602, 1551 (ν, С=С, C=N); 1497; 1451 (δ, C-H, ν, С=С (аром)); 1412, 
1354, 1312, 1268; 1256, 1244 (νas, Саром-О-Салк); 1168, 1142, 1125; 1097 (νas, νs, Салк–О); 
1078; 1060 (νs, Саром-О-Салк); 963, 947, 852; 772, 754, 726, 693 (δ, С-Наром). 
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Таблица 3.1 – Параметры кристаллов и рентгеноструктурных экспериментов 
соединений 6a, R*S*S*-17a, R*S*S*-17b,18b 
Параметр Соединение 
6а R*S*S* 17a R*S*S* 17b 18b 
Брутто-формула С23H24O4 C36H34N4O3 C36H34N4O3 C19H16N4O 
Молярная масса 364 570.67 570.67 316.36 
Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная Орторомбическая 
Z 4 4 4 8 
Пространственная 
группа 
P2(1)/n P21/c P21/c Pnа21 
a/Å 10.5124(10)) 7.8487(6) 15.6149(16) 11.3261(8) 
b/Å 8.0909(7) 36.454(3) 8.0806(5) 11.0020(12) 
c/Å 23.2626(13) 10.3443(11) 23.4860(17) 25.265(3) 
α/град 90 90 90 90 
β/град 91.410(6) 93.802(7) 101.412(7) 90 
γ/град 90 90 90 90 
V/Å3 1978.0(3) 2953.2(4) 2904.8(4) 3148.2(6) 
dcalc/г·см
-3 
1.224 1.284 1.305 1.335 
F(000) 776 1208 1208 1328 
μ(M0-Kα)/мм
-1 
0.083 0.083 0.084 0.086 
Размер кристалла/мм 0.25×0.20×0.15 0.27×0.13×0.03 0.25×0.20×0.15 0.25×0.18×0.07 
Область 
сканирования, θ/град 
2.67-28.28 2.66-28.38 2.67-28.29 2.70-26.40 
Диапазон h, k, l -14 ≤ h ≤ 13, -9 ≤ h ≤ 9, -20 ≤ h ≤ 20, -7 ≤ h ≤ 14, 
 -10 ≤ k ≤ 10, -37 ≤ k ≤ 45, -10 ≤ k ≤ 7, -13 ≤ k ≤ 13, 
 -31 ≤ l ≤ 18, -12 ≤ l ≤ 12, -30 ≤ l ≤ 31, -30 ≤ l ≤ 31, 
Число измеренных 
отражений 
9503 14440 16830 12145 
Число независимых 
отражений 
4759 5777 7182 3289 
Rint  0.0540 0.0466 0.0712 
Отражений с I > 2σ(I) 2186 2359 2740 1582 
R-факторы по I > 2σ(I)     
R1 0.0379 0.0437 0.0367 0.0366 
wR2 0.0685 0.0336 0.0532 0.0520 
R-факторы по всем 
отражениям 
    
R1 0.1061 0.1566 0.1213 0.1069 
wR2 0.0744 0.0388 0.0562 0.0567 
Добротность по F2 1.008 0.950 1.006 1.000 
Остаточная 
электронная 
плотность 
(min/max)/e∙Å-3 
-0.126/0.138 -0.150/0.157 -0.149/0.153 -0.138/0.148 
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Таблица 3.2 – Параметры кристаллов и рентгеноструктурных экспериментов 
соединений (R*S*R*) 23, (R*S*)-23, 26, 27 
Параметр Соединение 
R*S*R*-23 R*S*-23 26 27 
Брутто-формула C35H33N5O3 C35H33N5O3∙ 
CHCl3 
C36H32N10O2 C27H27N5O3 
Молярная масса 571.66 690.05 636.72 469.54 
Сингония Триклинная Триклинная Моноклинная Триклинная  
Z 4 2 4 2 
Пространственная 
группа 
P1
-
 P1
-
 P21/c P1
-
 
a/Å 10.6181(6) 11.7414(14) 9.7603(7) 9.6627(9) 
b/Å 11.3997(6) 11.8777(5) 19.0611(8) 11.1605(11) 
c/Å 26.718(2) 13.7274(11) 17.6698(9) 13.1807(12) 
α/град 85.017(5) 96.909(6) 90 84.008(12) 
β/град 85.686(5) 99.415(8) 91.918(5) 69.514(7) 
γ/град 71.424(5) 111.448(9) 90 66.161(9) 
V/Å3 3050.1(3) 1723.7(3) 3285.5(3) 1216.8(2) 
dcalc/г·см
-3 
1.245 1.331 0.085 1.282 
F(000) 1208 720 1336 496 
μ(M0-Kα)/мм
-1 
0.081 0.308 0.085 0.086 
Размер кристалла/мм 0.22×0.15×0.09 0.25×0.20×0.15 0.25×0.20×0.15 0.25×0.20×0.12 
Область 
сканирования, θ/град 
2.63-26.38 2.63-28.28 2.99-26.39 2.67-25.41 
Диапазон h, k, l -12 ≤ h ≤ 13, -15 ≤ h ≤ 15, -12 ≤ h ≤ 12, -11 ≤ h ≤ 11, 
 -10 ≤ k ≤ 14, -10 ≤ k ≤ 15, -20 ≤ k ≤ 23, -13 ≤ k ≤ 13, 
 -33 ≤ l ≤ 33, -18 ≤ l ≤ 18, -21 ≤ l ≤ 22, -14 ≤ l ≤ 15, 
Число измеренных 
отражений 
25534 10794 21204 8953 
Число независимых 
отражений 
12097 8470 6555 4299 
Rint 0.0329 0.0224 0.0334 0.0444 
Отражений с I > 2σ(I) 5265 3622 3127 1873 
R-факторы по I > 
2σ(I) 
    
R1 0.0449 0.0493 0.0509 0.0380 
wR2 0.0773 0.1157 0.1375 0.0312 
R-факторы по всем 
отражениям 
    
R1 0.1279 0.1177 0.1152 0.1259 
wR2 0.0856 0.1240 0.1526 0.0358 
Добротность по F2 1.000 1.015 0.996 0.859 
Остаточная 
электронная 
плотность 
(min/max)/e∙Å-3 
-0.152/0.185 -0.571/0.383 -0.184/0.220 -0.134/0.147 
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Таблица 3.3 – Параметры кристаллов и рентгеноструктурных экспериментов 
соединений 31, 32, 33 
Параметр Соединение 
31 32 33 
Брутто-формула C43H42O5 C38H30N8O3∙C4H10O C38H32N4O4 
Молярная масса 638.8 720.82 584.66 
Сингония Моноклинная Моноклинная Триклинная 
Z 4 4 2 
Пространственная  
группа 
P21/c P21/n P1
-
 
a/Å 14.5167(14) 15.872(3) 10.459(2) 
b/Å 21.9846(12) 14.484(2) 11.531(3) 
c/Å 11.0420(8) 17.852(3) 13.8534(17) 
α/град 90.00 90 82.86(15) 
β/град 96.452(7) 115.858(17) 71.776(14) 
γ/град 90.00 90 70.33(2) 
V/Å3 3501.7(5) 3693.2(11) 1494.0(5) 
dcalc/г·см
-3 
1.185 1.296 1.300 
F(000) 1328 1520 616 
μ(M0-Kα)/мм
-1 
0.077 0.086 0.086 
Размер кристалла/мм 0.25×0.18×0.12 0.47×0.26×0.13 0.49×0.27×0.01 
Область  
сканирования,  
θ/град 
2.62 - 25.66 2.68-26.36 3.00-26.37 
Диапазон h, k, l -16≤ h ≤17 -19 ≤ h ≤ 19, -13 ≤ h ≤ 13, 
 -21 ≤ k ≤26 -16 ≤ k ≤ 18, -14 ≤ k ≤ 13, 
 -13 ≤ l ≤11 -22 ≤ l ≤ 20, -17 ≤ l ≤ 17, 
Число  
измеренных отражений 
17959 23369 12174 
Число независимых  
отражений 
6575 7195 5831 
Rint  0.0482 0.0589 0.0443 
Отражений с I > 2σ(I) 2529 2299 2403 
R-факторы по I > 2σ(I)    
R1 0.0376 0.0467 0.0406 
wR2 0.0368 0.0573 0.0356 
Добротность по F2 1.001 1.005 0.939 
R-факторы по всем 
отражениям 
   
R1 0.1358 0.1953 0.1361 
wR2 0.0404 0.0647 0.0396 
Добротность по F2    
Остаточная электронная 
плотность (min/max)/e∙Å-
3
 
-0.184/0.150 -0.129/0.159 -0.138/0.150 
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Таблица 3.4 – Параметры кристаллов и рентгеноструктурных экспериментов 
соединений 34, 35, R*S*R*-36 и R*S*R*-36 
 
Параметр 
Соединение 
34 35 R*S*R*-36 R*S*S*-36 
Брутто-формула C38H30N8O4∙C4H10O C38H30N8O5 С35Н31N5О4 С35Н31N5О4 
Молярная масса 736.82 678.70 585.65 585.65 
Сингония Моноклинная Триклинная триклинная Моноклинная 
Z 4 2 2 14 
Пространственная  
группа 
P21/c P1
- 
P1
-
 P21/c
 
a/Å 15.633(2) 9.378(2) 10.8628(15) 8.8376(7) 
b/Å 14.6525(13) 13.577(3) 11.6459(14) 16.6939(16) 
c/Å 17.893(3) 14.025(3) 12.0122(14) 19.6842(15) 
α/град 90 106.77(2) 82.632(10) 90.00 
β/град 115.883(5) 96.456(18) 82.346(11) 93.510(6) 
γ/град 90 108.691(19) 79.292(11) 90.00 
V/Å3 3687.6(8) 1577.8(6) 1471.5(3) 2898.6(4) 
dcalc/г·см
-3 
1.327 1.429 1.322 1.342 
F(000) 1552 708 616 1232 
μ(M0-Kα)/мм
-1 
0.090 0.098 0.088 0.090 
Размер 
кристалла/мм 
0.48×0.43× 
0.37 
0.48×0.32× 
0.18 
0.48×0.41× 
0.32 
0.25×0.20× 
0.15 
Область  
сканирования,  
θ/град 
2.69-28.30 2.78-28.28 2.72-26.37 2.65-26.38 
Диапазон h, k, l -19 ≤ h ≤ 20 -12 ≤ h ≤ 11 -13 ≤ h ≤ 12 -11 ≤ h ≤ 10 
 -7 ≤ k ≤ 19 -18 ≤ k ≤ 17 -14 ≤ k ≤ 10 -20 ≤ k ≤ 20 
 -23 ≤ l ≤ 23 -15 ≤ l ≤ 18 -15 ≤ l ≤ 15 -18 ≤ l ≤ 24 
Число  
измеренных 
отражений 
35302 12022 7272 18360 
Число независимых  
отражений 
8941 7423 5784 5912 
с I > 2σ(I) 0.0593 0.0247 0.0185 0.0450 
Rint 3216 3027 398 2366 
R-факторы по  
I > 2σ(I) 
    
R1 0.0508 0.0449 0.0823 0.0349 
wR2 0.1005 0.0975 0.0820 0.0430 
R-факторы по всем 
отражениям  
    
R1 0.1549 0.1266 0.0339 0.1039 
wR2 0.1119 0.1054 0.0742 0.0447 
Добротность по F2 0.998 1.001 1.006 1.002 
Остаточная  
электронная  
плотность 
(min/max)/e∙Å-3 
-0.175/0.275 -0.320/0.241 -0.142/0.121 -0.173/0.135 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
Таким образом, поставленные в работе цели были достигнуты и полученные 
результаты позволилили сделать следующие выводы: 
1.  Разработаны методы синтеза циклогексенон- и азоло[1,5-a]пиримидин содержащих 
подандов.  
2. Показано, что присутствие полиэфирного фрагмента влияет на реакционную 
способность халконовых групп. За счет координации молекулы аминоазола или АУЭ 
халконо-поданды склонны к образованию разнозамещённых подандов и 
формированию продуктов внутримолекулярной циклизации – несимметричных 
краунофанов, содержащих в цикле дигидроазолопиримидиновый фрагмент.  
3. Показано, что введение полиэфирного фрагмента улучшает фотофизические свойства 
азолопиримидинов, увеличивает туберкулостатическую активность 6,7-
дигидротриазоло[1,5-a]пиримидинов и циклогекс-3-ен-1-карбоксилатов. 
4. Впервые показано, что оксиды металлов и кремния, в том числе наноразмерные, 
являются эффективными катализаторами реакции Робинсона в основных условиях. 
Реакция протекает как в органическом растворителе, так и непосредственно на 
поверхности оксида металла (сорбция-нагрев-десорбция).  
5. Впервые показано, что реакция 2-этоксихалкона с аминоазолами чрезвычайно 
чувствительна к условиям реакции - температуре, свойствам катализатора, природе и 
даже количеству растворителя. Поэтому, варьируя эти условия, можно из 
одинакового набора реагентов целенаправленно получать разнообразные продукты, 
например, оригинальные 1,4,5-замещенные 1,2,3-триазолы. 
6. Показано, что азолопиримидинсодержащие поданды могут рассматриваться в 
качестве сенсоров на основания, в том числе органические. 
 
Перспективы исследований в данной области автор видит в дальнейшей 
разработке методов синтеза подандов и краунофанов, содержащих 
азоло(дигидро)пиримидиновый фрагмент, в том числе энантиомерночистых, которые 
могут представить интерес в качестве биологически активных соединений, а также 
хиральных индукторов органических реакций. Отдельный интерес представляет 
разработка новых методов синтеза 1,4,5-замещенных производных 1,2,3-триазола, а 
 123 
также создание оригинальных ингибиторов α-глюкозидазы из класса замещенных 
тетразолопиримидинов.  
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Приложение. Спектральные характеристики гетерогенных катализаторов и количество 
активных центров 
Таблица П1 – Спектральные характеристики наноразмерных оксидов SiO2-TiO2 и количество 
активных центров (nc) 
№ 
образца 
ω(ТiO2), 
% 
S уд, 
м2/г 
(nc), 
Мэкв/г 
Максимум полосы 
νSi-O-Si, см
-1
 νSi-O-Ti, см
-1
 νOH, см
-1
 
«ядро-оболочка» 
1  7.5 219 н.д.
6
 1082 948 3437 
2  10.0 250 0.237 1077 956 3426 
3 20.0 249 0.215 1078 956 3422 
4 24.0 222 0.258 1083 951 3410 
5 30.0 253 н.д. 1076 956 3422 
6 40.0 249 н.д. 1077 950 3407 
7 64.0 250 0.377 1086 941 3330 
оксид кремния 
8 0 615 0.619 1050 975 3446, 3745 
9 0 266 0.020 1074 951 3425, 3750 
соосажденные 
10 5.0  н.д. 1063 958 3392;3750 
11 8.0 405 0.585 1058 956 (пл) 3385 3750    
12 9.2 289 0.405 1066 954 3405;3750 
13 19.0 271 0.120 1066   958 3007;3750 
14 31.6 230 н.д. 1054 950 3414 
15 39.0 600 0.577 1092 956 3390;3744 
16 39.5 114 0.656 1003 (пл) 932 3395 
17 46.6 220 н.д. 1036 938 3390 
18 73.8 188 0.507 1033 922 3361; 
 
Таблица П2 – Спектральные характеристики и количество активных центров (nc) 
гетерогенных катализаторов  
№ 
образца 
катализатор 
S уд, м2/г 
(nc), 
Мэкв/г 
ИК спектры бензойной кислоты на поверхности 
катализаторов 
19 γ-Al2O3 0.603 1600, 1548, 1430, 1393 
20 Al2O3-нейтральный 0.020 1599, 1549, 1428 
21 Al2O3-щелочной 0.683 1600, 1548, 1430, 1393 
22 Al2O3-МРТУ 0.623 н.д. 
23 Al2O3-нано (ИФМ) 0.378 н.д. 
24 Al2O3 0.1-0.16 мм 0.491 н.д. 
25 Al2O3 0.1-0.16 мм 
(обработанный 
NaOH) 
0.580 н.д. 
26 Al2O3 0.1-0.16 мм 
(обработанный HCl) 
0.220 н.д. 
27 Ba(OH)2 
 
0.541 1594, 1538 
28 MgO 0.544 1597, 1548, 1429, 1393 
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